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Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von 
Pimpinella saxifraga I 


Von 
FRITZ WESSELY und FERDINAND KALLAB 


Aus dem II, Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Mit der Untersuchung der Inhaltsstoffe der Wurzel von Pim- 
pinella saxifraga haben sich schon BucaHem’, Hevr*, Herzog und 
Hancu* beschiftigt. Der erstgenannte Autor hat nur einen Stoff 
heschrieben, den er Pimpinellin nannte. Dieses von ihm erhaltene 
Produkt war unrein und es fehlen auch Versuche einer weiteren 
chemischen Bearbeitung. Heur hat neben dem Pimpinellin, das 
er auch noch nicht in reinem Zustand in Hinden hatte, noch einen 
farbigen, gelben Stoff vom F. P. 148° isoliert. Die chemische Un- 
tersuchung fiihrte nur beim Pimpinellin zur Aufstellung einer 
allerdings unrichtigen Bruttoformel. Diese wurde von Herzoe und 
Hanou richtiggestellt, die auch eine griindlichere Untersuchung 
durchfiihrten, ohne allerdings, worauf wir spiter zuriickkommen, 
die Konstitution aufkliren zu kénnen. Den letztgenannten Au- 
toren gelang nur die Isolierung des Pimpinellins in reinem Zu- 
stand und sie hielten es fiir wahrscheinlich, da8 dieses der Haupt- 
bestandteil der Wurzel sei und die anderen von ihnen erhaltenen 
Substanzen Gemische von Pimpinellin und seinen Zersetzungs- 
produkten darstellten. 

Das ist nun sicherlich nicht der Fall, denn unsere Versuche 
bestiitigen wohl die Schwierigkeiten, aus dem Extraktionsgut ein- 
heitliche Stoffe zu isolieren, zeigen aber schon heute, daB neben 
dem Pimpinellin eine Reihe anderer Stoffe in der Wurzel ent- 
halten sind, die dieser Substanz nahe verwandt, aber nicht all- 
gemein als Zersetzungsprodukte dieser anzusehen sind. Wir haben 
bisher neben dem Pimpinellin noch zwei andere Verbindungen 
isoliert. Bei der einen, die in farbigen, gelben Nadeln kristallisiert 
und bei 151° schmilzt, handelt es sich héchstwahrscheinlich um 


1 BucnHem, Arch. d. Pth. 1872, 8. 37. 
* Heut, Arch. Pharmaz. 236, 1898, S. 162. 
’ J. Herzoe und V. HAncu, Arch. Pharmaz. 246, 1908, S. 402. 
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die von Hevut beschriebene Substanz. Wir nennen sie wegen Jer 
von uns nachgewiesenen weitgehenden chemischen Ahnlicheit 
Isopimpinellin. 

Die Untersuchung der dritten Substanz ist noch nicht ,)- 
geschlossen, doch zeigen die bisherigen Versuche, daB sie dep 
obigen Substanzen chemisch sehr nahesteht. 


Zunichst seien kurz die vor Beginn unserer Arbeit vorlie- 
genden Kenntnisse tiber das Pimpinellin zusammengestellt, dic 
vor allem von Herzoc und HAncvu herriihren. Das Pimpinellin }e- 
sitzt nach diesen Autoren die Bruttoformel C,,H,,0;, enthiilt 
zwei Methoxylgruppen und ist ein Lakton. Das restliche Sauerstoff- 
atom liegt nicht in Form einer Hydroxylgruppe vor; seine Bin- 
dungsart konnte nicht festgestellt werden. Bei der Oxydation mit 
alkalischem Wasserstoffsuperoxyd wurde eine Siure erhalten. 
der die Formel C,H,O, zugeschrieben wird; sie soll dreibasisch 
sein. In dieser Verbindung sind zwei Sauerstoffatome enthalten. 
deren Bindungsweise nicht festgestellt werden konnte. HeErzo¢ 
und Hancu halten die Siure fiir eine substituierte Phthalsaiure und 
das Pimpinellin fiir ein Naphthalinderivat, ohne genauere For- 
meln zu diskutieren. 


Unsere Untersuchungen bestitigen die Bruttoformel des 
Pimpinellins, nur kommen wir beziiglich der Konstitution dieses 
Stoffes zu wesentlich anderen, exakt bewiesenen Schliissen. Die 
bei der Wasserstoffsuperoxydoxydation gebildete Sdure besitzt 
die Formel C,H,O,; die Bestimmung des Aquivalentgewichtes, die 
Molekulargewichtsbestimmung und Analyse des Esters kennzeich- 
nen die Verbindung als zweibasische Siure, so daB die obige For- 
mel in C,H,O(COOH), aufzulésen ist. Da alle Versuche, eine Hy- 
droxyl- oder Karbonylgruppe nachzuweisen, erfolglos waren, lag 
die Vermutung nahe, daB das fiinfte Sauerstoffatom einem Hetero- 
ring angehére. Die Summenformel lieB es weiterhin am _ wahr- 
scheinlichsten erscheinen, da8 die fragliche Siure eine Furan- 
dikarbonsiure darstelle. Von solchen sind in der Literatur drei be- 
kannt, von welchen die Angaben iiber die Furan-2, 3-dikarbon- 
siure (I) in ihrem F. P. 220° und in dem ihres Esters F. P. 36° mit 
den entsprechenden Daten unserer Verbindungen iibereinstimmten. 
Wir verdanken Herrn Prof. Y. Asanina eine Probe der von ihm 
synthetisch * hergestellten Saiure, deren Vergleich mit unserer Ab- 
bausdure die Identitaét beider bestitigte: 





4 Y. Asanina, Act. phytochim. 2, 1924—1926, S. 18. 
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Weitere Aufschliisse brachte die Aufspaltung der Lakton- 
oruppe des Pimpinellins mit Alkali und Dimethylsulfat. Dabei 
erhielten wir eine Siure A der Formel C,,H;0,(OCH,),, die sich 
vom Pimpinellin durch Spaltung des Laktonringes zur Séure und 
Methylierung des freigewordenen Hydroxyls ableitet. Bei der 
EKinwirkung von Natriumamalgam auf die Lésung des Natrium- 
salzes der Siure A wurden zwei Wasserstoffatome unter Bildung 
der Siure B C,,H,0O,(OCH;), aufgenommen. Die gleiche Sdure 
entsteht bei der Spaltung des Hydropimpinellins C,,H,.0;, das 
durch Hydrierung mit Natriumamalgam aus Pimpinellin zugang- 
lich ist, mit Dimethylsulfat und Alkali. Das Hydropimpinellin 
nun liefert einerseits mit alkalischem -Wasserstoffsuperoxyd die 
Furan-2, 3-dikarbonsiure, anderseits mit Salpetersiure betracht- 
liche Mengen Bernsteinsiure, wihrend Pimpinellin keine Spur 
der letztgenannten Verbindung liefert. Daraus folgt, dai bei der 
Hydrierung des Pimpinellins und der Saéiure A der Furanteil des 
Molekels nicht hydriert wird, vielmehr mu8 wegen der Bildung 
der Bernsteinsiure aus Hydropimpinellin angenommen werden, 
daB bei dessen Bildung aus Pimpinellin ein anderer ungesattigter 
Komplex in einen gesittigteren ©C—CH,—-CH,—-C—_iiberge- 
fiihrt wird. 

Die auf der. nichsten Seite zusammengefaBten Versuchs- 
resultate lassen sich nur mit folgender allgemeiner Formel II fiir 
das Pimpinellin vereinigen. 
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Der Molekelteil a liefert mit Wasserstoffsuperoxyd die 
Furandikarbonsiure, wihrend die Bernsteinsiure aus Hydro- 
pimpinellin aus einem C-Atom des Benzolkernes und dem an 
diesen gebundenen Rest —CH=CH—CO— entsteht. Auch die 
librigen Versuchsresultate sind ohne Zwang mit dieser Formel 
vereinbar. 
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Das Pimpinellin wiirde sich sonach in die Klasse der Kuma- 
rine der Kumaronreihe einteilen lassen, von welchen bisher drei 
Vertreter bekannt sind, das Bergapten (III), das Xanthotoxin (IV) 
und neuerdings das komplizierter gebaute Peuzedanin, das von 
Sparu® aufgeklirt wurde. Die Konstitutionsaufklirung der beiden 
erstgenannten Verbindungen hat C. Pomeranz ° beim Bergapten be- 
connen. Die angeschriebenen Formeln griinden sich vor allem auf 
die Untersuchungen von TuHoms ‘. 


QUe CHy CHs 
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Fiir den Furanring lag bei beiden Verbindungen bis jetzt 
kein direkter Beweis vor und wir haben, um diesen zu erbringen, 
und um die Zuweisung des Pimpinellins in die gleiche Klasse 
auf sichere Grundlage zu stellen, das Verhalten von III und IV 
alkalischem Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber untersucht. Beide 
Stoffe, fiir deren Uberlassung wir Herrn Prof. THoms zu grobem 
Dank verpflichtet sind, geben nun ebenfalls die Furan-2, 3-dikar- 
bonsiure, so dafi die obige Formel II in diesem Punkte fiir das 
Pimpinellin gestiitzt erscheint. 

Auch das Isopimpinellin gehért in die gleiche Kérperklasse. 
Ks hat die gleiche Bruttoformel wie das Pimpinellin, C,,H,,.0;; 
es enthilt ebenso zwei Methoxyl- und eine Laktongruppe. Die 
Oxydation mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd liefert Furan-2, 
3-dikarbonsiure. Die methylierende Spaltung mit Dimethylsulfat 
und Alkali lieferte eine Siure mit genau den gleichen Eigen- 
schaften wie die Siure A aus Pimpinellin, und auch die Hydro- 
siure war mit B identisch. Das bedeutet, daB die Isomerie 
zwischen Pimpinellin und Isopimpinellin nur durch verschiedene 
relative Lagerung des Laktonringes gegen die tibrigen Substi- 
tuenten des Molekelrestes bedingt sein kann. Unter der sehr wahr- 
scheinlichen Annahme eines Sechsringes (Kumarinringes) lassen 
sich aus der allgemeinen Formel II sechs spezielle ableiten. 


—_ 


> E. SpAta und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 22038. 
6 C. Pomeranz, Monatsh. Chem. 72, 1891, 8. 380; 74, 1893, S. 29. 
7 H. Troms, Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8. 3325; 45, 1912, 8.3705. 
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Auf Grund des eben erwaihnten experimentellen Befundes 
lassen sich von den sechs Formeln sofort VII und X ausschlieBen. 
Hingegen kommen fiir das Isomerenpaar Pimpinellin und _Iso- 
pimpinellin die Formelpaare V und IX bzw. VII und VIII in Frage. 
Denn aus den Einzelgliedern dieser Paare miissen bei der methy- 
lierenden Aufspaltung des Laktonringes identische Sauren ent- 
stehen, wie es ja beim Pimpinellin und Isopimpinellin der Fall ist. 

Wir waren zunichst bemiiht, durch andere Abbaureaktionen 
uns einen Einblick in die Verteilung der Substituenten im Benzol- 
kern zu verschaffen, haben aber noch keinen Erfolg gehabt. Der 
hochsubstituierte Benzolkern ist wohl die Ursache fiir das Mib- 
lingen sonst brauchbarer Reaktionen. 


Dagegen brachte uns ein synthetischer Versuch Erfolg. 

Das Pimpinellin und sein Isomeres stellen nach dem obigen 
Derivate des Tetraoxybenzols dar: V und IX sind Abkémmlinge 
des 1,2,3,5-, VI und VIII solche des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols. 
Die weitaus iiberwiegende Zahl der bisher bekannten natiirlich 
vorkommenden Tetraoxybenzolderivate leiten sich von der 
1,2, 3,5-Verbindung ab. Derivate des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols 
sind unseres Wissens bisher in der Natur nicht aufgefunden 
worden. Auf Grund dieser Uberlegung erschien es am wahrschei- 
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jichsten, daB fiir unsere Stoffe die Formeln V und IX in Betracht 
kommen. 

Eine direkte Synthese eines dieser Stoffe erschien im Hin- 
blick auf die Versuche Karrers und auf Grund eigener iilterer Ver- 
suche nicht sehr erfolgversprechend, doch bot sich im Bergapten 
ein gutes Ausgangsmaterial zur Darstellung der Verbindung V. 
Tuoms* hat sowohl aus Bergapten und auch aus Xanthotoxin 
ein Chinon dargestellt, dem er die Formel XI zuteilt. Vom Chinon 
ausgehend, hat schon der letztgenannte Autor die Reduktion zum 
Hydrochinon durchgefiihrt, bei dessen Methylierung die Ver- 
hindung V entstehen muBte. Diesen Versuch haben wir durch- 
vefiihrt und dabei einen Stoff erhalten, der sich in allen Punkten 
mit dem Isopimpinellin als identisch erwies, fiir das damit die 
Formel V gilt, wihrend die Konstitution des Pimpinellins durch 
IX wiedergegeben wird. Die vorliegenden Versuchsresultate wiren 
formelmaéBig auch noch mit XII fiir das Pimpinellin in Einklang 
zu bringen. Wir miissen sie daher noch als weitere Méglichkeit 
betrachten, da unsere Resultate noch nicht ausreichen, um diese 
unserer Meinung nach allerdings unwahrscheinliche Konstitution 
sicher auszuschlieBen. 

Ferner sei noch besonders betont, daB die von uns abgelei- 
teten Formeln V und IX auf den von Toms in seinen schénen 
Arbeiten abgeleiteten Konstitutionsformeln des Bergaptens und 
Xanthotoxins beruhen. Es mu8 daher auf den Grad der Sicher- 
heit dieser Formeln etwas eingegangen werden. Dieser ist nun, 
auch wenn man alle Méglichkeiten durchdiskutiert, was hier aus 
Griinden der Kiirze nicht durchgefiihrt werden soll, ein sehr 
hoher, wenn auch kein absoluter. Wir haben deshalb Versuche 
begonnen, um auf anderem Wege die von uns aufgestellten Kon- 
stitutionsformeln fiir das Pimpinellin und Isopimpinellin zu tiber- 
priifen. 
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Der eine von uns, F. W., hat der hohen Akademie der 
Wissenschaften in Wien fiir die Gewihrung eines Stipendiums 
bestens zu danken. 





8 P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 3, 1920, S. 541. 
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Experimenteller Teil. 


Extraktion der Wurzel und Gewinnung des 
Pimpinellins und Isopimpinellins. 


Wir beschreiben hier nur das Verfahren, das uns bis jetzt 


nach vielen miihsamen Versuchen die leichteste Reinigung der 


beiden Stoffe erméglichte. Die Ausbeute an Isopimpinellin, 0-2 his 
0-3 g aus 5 Ag Wurzeln, ist ein Minimalwert, da nach einer anderen 
Methode, iiber die wir spater berichten werden, gréBere Mengen. 
allerdings viel umstandlicher, gewonnen werden kénnen. An Pim- 
pinellin erhielten wir zirka 6—8 g an Rohprodukt, dessen Menge 
bei der Reinigung auf zirka 4—5 gq zuriickging. Fiir die Gewin- 
nung des Pimpinellins ist die hier beschriebene Methode die einzig 
mégliche, da man bei der anderen Methode geringere Ausbeuten 
an reinem Produkt erhilt. 


5 Ag der fein zerkleinerten getrockneten Wurzeln wurden in 
Portionen je 10 Stunden mit kiuflichem Petrolither (D 0-65—0-66) 
ausgekocht. Aus diesen schwach gelblich gefirbten Liésungen 
fielen beim Abdampfen des Petrolithers Kristalle aus, die zu- 
nichst mit kaltem Benzol digeriert wurden, wobei die Haupt- 
menge in Liésung ging. Vom ungelésten Anteil A wurde abfiltriert, 
die Benzollésung stark konzentriert und zur Kristallisation ge- 
stellt. Die ausgefallenen Kristalle wurden dann in 96%igem Al- 
kohol heiB gelést und das nach zweitigigem Stehen gebildete 
Kristallisat abfiltriert. Es war nicht einheitlich, denn neben einer 
tiberwiegenden Menge nadelférmiger Kristalle B hatten sich 
kugelige Aggregate C abgeschieden. Zur Trennung beider erwies 
sich kaltes Benzol als geeignet, in dem B wesentlich leichter lis- 
lich ist als C. Nach dem Abdampfen des Benzols blieb eine schwach 
gelb gefiirbte Kristallmasse zuriick, die bis zur Schmelzpunkts- 
konstanz aus Methyl- und Athylalkohol teilweise unter Tierkohle- 
zusatz umgelést wurde. So wurden fast farblose nadelférmige 
Kristalle erhalten, die bei 117° schwach sinterten und bei 119 
klar durchgeschmolzen waren. Dieser F.P. deckt sich mit den 
Angaben Herzocs und HAncus tiber den F.P. des Pimpinellin. 
Auch die von den genannten Autoren aufgestellte Bruttoforme! 
wird durch unsere Analysen bestitigt. 


4°365 mg Substanz gaben 10°133 mg CO, und 1°590 mg H,O 

4°060 mg - mt 9°435 mg CO, ,,- 1°475 mg H,O 

2°223 mq ‘ i 4°419 mg AgJ 

0°2174 g » in 13°144 g Benzol ergaben eine F.-P.-Depression von 0° 359". 
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Ber. fiir C,,H,,0; = C,,H,O,(OCH,),: M = 246-08, © 63-40, H 4:10, 
OCH, 25°21%. 

Gef.: M = 235-00, C 63°38, H 4-07; C 63°38, H 4-07, OCH, 26°2%. 

Pimpinellin ist in der Kalte leicht léslich in Benzol, Essig- 
ester, Azeton, schwer in Methyl- und Athylalkohol, in welchen 
Medien es aber in der Hitze leicht léslich ist. Es hat auch in ganz 
reinem Zustand einen bitteren Geschmack ’. Die kugeligen Ag- 
gregate B wurden mehrmals aus 96%igem Athylalkohol umge- 
list und so das reine Isopimpinellin in Form gelb gefirbter schéner 
Kristalle gewonnen, die ab 148° schwach sinterten und bei 151° 
klar geschmolzen waren. Die Farbe lieB sich auch beim Umlésen 
unter Kohlezusatz nicht entfernen. Auch dieser Stoff schmeckt 
bitter. 
3-764 mg Substanz gaben 8°750 mg CO, und 1°38 mg H,O 
2°853 mg i »  9°532 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0; = C,,H,0,(OCH,), : C 63°40, H 4°10, OCH, 25-21%. 

Gef.: © 63°42, H 4°11, OCH, 25°62%. 


Dihydropimpinellin und Dihydroiso- 
pimpinellin. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 2g rohes Pim. 
pinellin in 5%iger wiisseriger NaOH in der Wirme gelést, mit 
Siure bis zur schwachen Alkalitéit abgestumpft und mit viel 
iiberschiissigem Natriumamalgam drei Tage unter standigem 
Riihren bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Lésung, die 
sich im Verlaufe der Reaktion schwach violett firbte, wurde an- 
vesiiuert, mit Ather extrahiert und der Atherriickstand zur ersten 
Reinigung bei 0°05 mm und 140—150° Badtemperatur destilliert. 
Dabei bemerkt man am Anfang ein starkes Aufschaéiumen, was 
wohl auf Wasserabspaltung beim Ubergang der zunidchst vor- 
liegenden Oxysiure in das Lakton Dihydropimpinellin zu_er- 
kliren ist. So wurde ein langsam kristallisierendes Ol gewonnen; 
ungelést aus Essigester-Petroliither schmolzen die farblosen Kri- 
stalle bei 87—88° nach kurzem vorherigem Sintern. Das Hydro- 
pimpinellin ist in allen Medien leichter léslich als das Pimpinellin. 
Eigentiimlich ist die violette Farbe der wiasserig alkalischen 
Lisungen. 


* Anmerkung bei®der Korrektur: Priparate von reinstem Pimpinellin, 
(ie lingere Zeit dem diffusen Tageslicht ausgesetzt waren, verdndern ihren 
'. P. und ihre Léslichkeitseigenschaften, ohne da6 sich dies in den analy- 
tischen Resultaten ausdriicken ,wiirde. Die gleiche Erscheinung l48t sich, 
nur ungleich rascher durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erreichen. 
Wir werden die bei der Belichtung eintretenden Anderungen naher untersuchen. 
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4°193 mg Substanz gaben 9°62 mg CO, und 1°83 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°88, H 4-884. 

Gef.: C 62°60, H 4-88%. 

Es ist uns nicht gelungen, die dem Hydropimpinellin zu. 
grunde liegende Oxysiure in reinem Zustande zu erhalten. Siuert 
man die alkalischen Lésungen des Dihydropimpinellins an, so 
erhalt man auch unter Einhaltung schonender Bedingungen ein 
Ol, das nicht zur Kristallisation zu bringen ist und schon nach 
kurzer Zeit ziemliche Mengen des Dihydropimpinellins enthalt. 

Dagegen gelang die Darstellung der Ozysdure, die dem 
Dihydroisopimpinellin zugrunde liegt. 

0-4 g Isopimpinellin wurden in 20 cm* NaOH in der Wirme 
gelést, die gelb gefirbte Lisung mit Sdure bis zur schwachen 
Alkalitét abgestumpft und bei Zimmertemperatur mit iiberschiissi- 
gem Natriumamalgam versetzt. Nach zwélf Stunden wurde noch 
vier Stunden CO, eingeleitet und dann filtriert. Beim Ansi&uern 
entstand ein kristallisierter Niederschlag (0-43 g), der als Roh- 
produkt bei 130° sinterte und bei 141° klar geschmolzen war. Um- 
lésen aus Wasser oder verdiinntem Alkohol dinderte den F. P. 
nicht. Der unscharfe F.P. scheint durch teilweise Zersetzung 
(H,O-Abspaltung unter Bildung von Dihydroisopimpinellin) der 
Substanz bedingt zu werden, da die wiedererstarrte Substanz 
bei neuerlichem Erhitzen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen 
schmilzt. 
3°750 mg Substanz gaben 8°08 mg CO, und 1°82 mg H,O 
6°595 mg “ verbrauchten 2°54 cm* 1/,,. n. NaOH. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 58°65, H 5°23% ; Aquiv.-Gew. 260-0. 

Gef.: C 58°78, H 5°43%; Aquiv.-Gew. 259-6. 

Wird diese Siure lingere Zeit iiber ihren F. P. erhitzt und 
dann bei 0:05mm und 150—160° Badtemperatur destilliert, so 
geht ein farbloses Ol iiber, das langsam zu Kristallen erstarrt, die 
nach dem Umlésen aus Essigester-Petrolither bei 95-5° schmelzen. 
Nach der Analyse liegt in dieser Substanz das Dihydroisopimpi- 
nellin vor. 
3°910 mg Substanz gaben 9°045 mg CO, und 1°705 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°9, H 4°84%. 
Gef.: C 68-1, H 4:88%. 


Wird anderseits die obige Siure mit Diazomethan behande't. 
der entstandene Ester verseift, so resultiert die spater zu be- 
schreibende Sdure C: C,,H,,O,, die auch auf anderem Wege aus 
Isopimpinellin erhiltlich ist. 
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Spaltung des Laktonringes mit Dimethyl- 
sulfat und Alkaliim 


A. Pimpinellin. 


1g Substanz wurde in Azeton gelést, mit wenig Wasser ver- 
setzt und nach der Zugabe von 2 Mol KOH in methylalkoholischer 
Lisung eine Viertelstunde am Wasserbad erwarmt. Dann wurde 
etwas abgekiihlt, 2 Mol Dimethylsulfat zugesetzt und nachher 
einige Minuten am Wasserbade erwarmt. Diese Operationen wurden 
zwanzigmal wiederholt, und zwar so, daB bei den spateren Zu- 
sitzen die Lésung immer schwach alkalisch blieb. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde das abgeschiedene K,SO, abfiltriert. 
das Filtrat mit Wasser versetzt und im Vakuum der Methylalkohol 
und das Azeton abgedampft. Die konzentrierte wisserige Lésung A 
wurde ausgeathert. Der Atherriickstand, der den Ester der Saure B 
und etwas unverdndertes Pimpinellin enthilt, wurde mit einem 
veringen UberschuB wiisserig-alkoholischer NaOH eine Stunde 
vekocht. Die beim Ansduern ausfallende Substanz wurde zur Ent- 
fernung unverinderten Pimpinellins mit NaHCO, digeriert und 
die Siure nach dem Abfiltrieren des Pimpinellins wieder in Frei- 
heit gesetzt und abfiltriert. 

Die wisserige Lisung A enthilt ebenfalls die Siure B und 
etwas Pimpinellin, welche in der gleichen Weise getrennt werden. 
So wurden 0-8—0-9 g der Sdure B gewonnen. Sie stellt farblose 
Kristalle dar, die ab 143° schwach, bei 156° stark sintern und bei 
162° klar geschmolzen sind. Der unscharfe F. P. deutete auf Un- 
einheitlichkeit der Substanz; die Analysen aber, sowohl die des 
Rohproduktes als auch die verschiedener Fraktionen, die wir bei 
Versuchen, eine einheitlich schmelzende Saure zu erhalten, isoliert 
haben, sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch, so daB es sich 
bei der Siure um ein Gemisch der theoretisch méglichen Cis- und 
Trans-Form handeln diirfte. 
3°432 mg Substanz (Rohprodukt) gaben 7°55 mg CO, und 1°405 mg H,O 
4-001 mg “ (I. Fraktion) ,, 8°91 mg CO, ,, 1°82 mg H,O 
3°679 mg Pe (I. » 0 = Sta Oo , °C mwio 
1°358 mg is (Rohprodukt) ,, 3°506 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0, = ©,,H,0,(OCH,),: C 60°41, H 5-07, OCH, 33-46%. 

Gef.: C 60°18, H 4°79; C 60°75, H 5°09; C 60°29, H 5-05, OCH, 
34°11%, 


Die Hydrierung der Sdure C wurde mit Natriumamalgam in 
bikarbonatalkalischer Lisung vorgenommen. 
Nach eintigiger Einwirkung wurde angesiuert, mit Ather 
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ausgeschiittelt und der Riickstand der Atherlésung bei 0°05 »,;, 


und 150—160° Badtemperatur destilliert. Es wurde so quantitatiy 


die Sdure C erhalten, die bei 118° nach langerem vorherigem Sintery 
schmilzt. Umlésen aus Ather-Petrolither erhéhte den F.P. auf 119°. 
3°698 mg Substanz gaben 8°10 mg CO, und 1°845 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 59°97, H 5°76%. 

Gef.: © 59°76, H 5°58%. 


B. des Isopimpinellins. 


0-1 g der Substanz wurde, wie oben fiir das Pimpinellin be- 
schrieben, behandelt und so 0-08g einer Saure erhalten, die in 
allen Punkten mit der Sdéure B identisch war. Sie zeigt die gleiche 
Kristallform, sintert schwach bei 143°, stark bei 156° und ist bei 
162° klar geschmolzen. Auch in der Mischung mit der Sdure B aus 
Pimpinellin trat keine Depression ein. 

Auch die Hydrierung mit Natriumamalgam lieferte ie 
Sdure C. 

C. des Dihydropimpinellins. 

0-3 g der Substanz wurden, wie oben beschrieben, behandelt. 

Zur ersten Reinigung wurde die erhaltene Séure bei 0-05 mm 
und 150—160° destilliert und aus Ather-Petrolither umgelést. So 
wurden 0-25 g einer Siure erhalten, die bei 119° nach liingerem 
vorherigem Sintern schmilzt und sich auch in allen anderen Eigen. 
schaften mit der Sdure C als identisch erwies. Die Mischprobe. 
die keine Depression des F. P. ergab, bestitigte dies. 


Oxydation des Pimpinellins, Isopimpinellins. 
Bergaptens, Xanthotoxins und Dihydropim- 
pinellins mit Wasserstoffsuperoxyd. 

0-2 g Pimpinellin wurden in 16 cm* 5%igem NaOH in der 
Wirme gelist, erkalten gelassen und bei Zimmertemperatur mit 
9 cm® 3%igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Nach zwilfstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde sechs Stunden lang auf 7i) 
bis 80° erwiirmt. Die schwach gelb gefirbte Lisung liefert nach 
dem Ansiiuern mit HCl und erschépfender Atherextraktion 0-2 9 
einer 6ldurchsetzten Kristallmasse. Diese wurde bei 0:05 mm de- 
stilliert. Bei 100° Badtemperatur ging ein 61 iiber, bei 130—140° 
ein von Kristallen durchsetztes 61. Diese Produkte haben wir 
nicht niher untersucht. Bei 160—170° sublimierten 0-1 g farbloser 
Kristalle, die nach einmaligem Umlésen aus Essigester bei 221° 
schmolzen. Die Substanz ist in der Kiilte leicht léslich in Wasser 
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und Alkohol, schwerer in Ather und Essigester. Gegen alkalisches 
H.0. ist sie véllig resistent, wird aber von alkalischer Perman- 
canatlésung leicht angegriffen. 


4:275 mg Substanz gaben 7°183 mg CO, und 0°95 mg H,O 


1°498 mg v verbrauchte bei der Titration mit Phenolphthalein als In- 
dikator 1°75 mg */,,, n. NaOH. 
Ber. fiir C,H,O,: C 46°15, H 2°58% ; Aquiv.-Gew. 78. 
Gef.: C 45°87, H 2°48%; Aquiv.-Gew. 85-7. 


Der Dimethylester dieser Furandikarbonsdéure wurde mit Di- 
azomethan dargestellt. Bei der Destillation unter 0-05 mm geht er 
bei 60—70° Badtemperatur iiber und schmilzt ohne weiteres Um- 
lésen bei 38—39°. 


3004 mg Substanz gaben 5°75 mg CO, und 1°08 mg H,O 


2°823 mg = » 6°95 mg AgJ 
0°20385 g - in 13°144 g Benzol ergaben eine F.-P.-Depression von 
0° 428°, 


Ber. fiir C,H,O, = C,H,O,(OCH,), : Mol.-Gew. 184-06; C 52°16, H 4°38%, 
OCH, 33°71%. 

Gef.: Mol.-Gew. 184°5; C 52°20, H 4°02, OCH, 32°53%. 

Der Mischschmelzpunkt der oben  beschriebenen Furan- 
dikarbonsiiure und ihres Dimethylesters gab mit synthetischer 
Furan-2, 3-dikarbonsdure und ihrem Dimethylester keine De- 
pression. 

Die gleiche Furan-2, 3-dikarbonsiure wurde auch bei der 
Wasserstoffsuperoxydoxydation aus Dihydropimpinellin, Isopim- 
pinellin, Bergapten und Xanthotoxin erhalten. Wir verfuhren wie 
oben fiir das Pimpinellin beschrieben, nur verwendeten wir 
10%iges H.O., da sich herausgestellt hatte, daB die Ausbeuten 
an der Furandikarbonsiure besonders aus Bergapten und Xantho- 
toxin bei Verwendung von 3%igem H.O, nur gering sind. Die 
Ausbeuten an der Siure bleiben bei den letztgenannten Verbin- 
dungen hinter denen aus den anderen untersuchten Stoffen zu- 
riick, aus welchen die gleichen Mengen erhiiltlich sind. 


Uxydation des Dihydropimpinellins mit Sal- 
petersadure. 


0°53 g Substanz wurden mit 10cm* eines Gemisches aus 
gleichen Volumteilen rauchender HNO, und Wasser iibergossen 
und am Wasserbad zur Trockene gebracht. Nach dem Zufiigen von 
Weiteren 5cm* der gleichen Mischung und Abdampfen wurde der 
Kristallriickstand in Wasser gelést, mit ammoniakalischer CaCl,- 
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Lisung gefallt und das Filtrat der Fillung nach dem Ansiver 
mit Ather erschépfend extrahiert. Der Atherriickstand, éldurch. 





setzte Kristalle, wurde bei 0-05 mm destilliert. Bei 150—16y |e Ut 


Badtemperatur sublimierten weife Kristalle, die, mit Ather ge. 
waschen, bei 185° schmolzen. Mit Bernsteinsiiure vom F. P. 185 
gemischt, zeigte sich keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 


3°193 mg Substanz verbrauchten 5°45 cm* '/,,. n. NaOH. 


Ber. fiir C,H,O,: Aquiv.-Gew. 59. 
Gef.: Aquiv.-Gew. 58°6. 


Synthese des lsopimpinellins. 


Die Darstellung des Chinons der Formel XI wurde nach dei 
von THoms gegebenen Vorschriften durchgefiihrt. Es wird zu- 
nichst das Bergapten nitriert, die Nitroverbindung mit Sn und 
HCl zum Aminobergapten reduziert und dieses mit Chromsiiure 
in das Chinon iibergefiihrt. Wie schon Tuoms hervorhebt, sind die 
Ausbeuten bei der Gewinnung des Aminobergaptens wenig be- 
friedigend. Aber auch das Nitrobergapten haben wir nicht, wie 
PoMERANZ angibt, in quantitativer Ausbeute erhalten. Das Roh- 
produkt der Nitrierung tiuscht wohl eine solche vor, der er- 
haltene Stoff ist aber unrein, so daS wir nur eine 50%ige Aus- 
beute an Nitrobergapten erhielten. Hingegen gewannen wir aus 
0:1 g Aminobergapten in glatter Reaktion 0-07 g des Chinons. 
Die Reduktion zum Hydrochinon verlief quantitativ. Wir haben 
0:03 g des Chinons, in wenig Wasser fein zerrieben, suspendiert 
und bei 90—95° einen Strom von SO, durchgeleitet. Dabei list 
sich das Chinon langsam auf und gegen Ende der Reaktion fillt 
das Hydrochinon aus. Es wurde in Ather, in welchem es ziemlich 
schwer léslich ist, aufgenommen und mit einem UberschuB ithe- 
rischer Diazomethanlésung und etwas Methylalkohol versetzt. 
Nach sechsstiindigem Stehen wurden die Lésungsmittel mit dem 
iiberschiissigen Diazomethan verdampft und der Riickstand bei 
0:05 mm und 150° destilliert. Es wurde ein gelb gefirbtes De- 
stillat gewonnen, das aus Alkohol in gelbgefirbten Kristallen er- 
haltlich ist, die bei 150°, nach Sintern ab 148° schmolzen. Mit 
natiirlichem Isopimpinellin gemischt, tritt keine Schmelzpunkts- 


erniedrigung ein. 


2°083 mg Substanz gaben 3:951 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0, = C,,H,0,(OCH,),: OCH, 25-20%. 
Gef.: OCH, 25-06%. 
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Uber das Anhydrid der symmetrischen Pyridin- 
tetrakarbonsaure und uber einige seiner 
Kondensationsprodukte 
Von 


GUIDO MACHEK 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 


Das Pyromellithsiureanhydrid bildet gewissermaBen die 
Basis der linearen Pentazenkérper, wenn wir zu deren Gewinnung 
die FrrepEL-CrAFTssCHE Reaktion heranziehen. Ebenso kénnte das 


' Anhydrid der symmetrischen Pyridintetrakarbonsiure bei seiner 


Paarung mit Benzol oder substituiertem Benzol nach FRIEDEL- 
Crarts tiber die entsprechenden Dikarbonsduren zu hochkonden- 
sierten, fiinfkernigen Heterozyklern von linearem Bau fiihren. Dies 
etwa nach folgendem Reaktionsschema: 
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Dabei sind zunichst drei isomere Dibenzoylpyridindikarbon- 
sduren (I, II, III) zu erwarten, die simtlich bei Kondensation durch 
RingschluB ein und dasselbe fiinfkernige, heterozyklische Dichinon 
(IV) ergeben miiBten: 
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Dies war nun leider nicht faBbar, da sich die letzte Phay 
der schematisch wiedergegebenen Reaktionen, der Ringschlug 
praktisch nicht verwirklichen lieB. Trotzdem mége an dieser Stel 
hiertiber berichtet werden, da im Verlaufe der Versuche das noc 
nicht bekannte Pyridintetrakarbonsiureanhydrid gewonnen, sei) 
Verhalten bei der FRieDEL-CRAFTSSCHEN Reaktion sowie einige seine; 
Kondensationsprodukte untersucht wurden. 


Die zur Darstellung des Anhydrids nétige Pyridintetrakar)hov. 
sdure-2, 3,5,6 wurde auf folgendem Wege hergestellt: Azetessig. 
ester, Formaldehyd und alkoholisches Ammoniak wurden zu Dj. 
hydrolutidindikarbonsiureester kondensiert* und dieser zum Lu. 
tidindikarbonsiureester oxydiert *. Nach Verseifung dieses Esters ' 
kann die erhaltene 2, 6-Lutidin-3, 5-dikarbonsiure durch Perman- 
ganatoxydation in neutraler Lésung zur symmetrischen Pyridin. 
tetrakarbonséure oxydiert werden *. Die so erhaltene Tetrakarbon. 
siure kristallisiert mit zwei Molekiilen Wasser. Zur Anhydri. 
sierung ist entwiisserte, reine Tetrakarbonsiure erwiinscht. Mryer- 
TROpPSCcH reinigen die rohe Siure tiber das Bleisalz, zersetzen diese: 
mit Salzsiure und erhalten schlieSlich durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die sehr verdiinnte Lésung eine bleifreic 
Saure. Hanrzscu-WeEisz° isolieren sie iiber das Silbersalz und zer- 
setzen dieses mit Schwefelwasserstoff. Da die bei Zersetzung diese: 
Salze mit Schwefelwasserstoff erhaltene Siure ziemlich schwer zur 
Kristallisation zu bringen war, bzw. ihre Entwisserung nicht gut 
gelang, reinigte ich die rohe Saiure auch tiber das Silbersalz, aus 
dem dann durch Zersetzung mit verdiinnter Salzsdure in 10% igem 
UberschuB8 (und nicht mit Schwefelwasserstoff) eine reine Siure er- 
halten wurde, die gut kristallisierte und sich beim steigernden Er- 
hitzen von 80—120° restlos entwiissern lieB, ohne dabei Kohlen- 
dioxvd abzuspalten. An dieser Stelle sei noch erwéhnt, da ana- 
loge Versuche beim Pyrrol angestellt wurden. Diese muBten aber 
bald aufgegeben werden, da es nicht gelang, die Pyrroltetrakarbon- 
siure zu fassen. Aus dem Oxydationsprodukt der a, a’-Dimethyl- 
8, B’-dikarbonsiure des Pyrrols lie sich nur ein Produkt isolieren. 
das sich in all seinen Eigenschaften sowie in der Analyse (auch 





1 Scuirr und Prosio, Gazz. chim. 25, II, 1895, S. 70. 

* Amos, Dissertation Heidelberg 1902, S. 7. 

3’ EK. Monr und W. Scunewer, J. prakt. Chem. 69, 1904, S. 245. 
4 H. Meyer und H. Tropscu, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 207. 
5 A. Hantrzscu und L. Welsz, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 284. 
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des Silbersalzes) als Oxalsdure erwies. Knorr® vermutete auf Grund 
der Analyse des explosiven Silbersalzes aus dem Oxydations- 
produkt die Pyrroltetrakarbonsiaure, hat dariiber aber nichts mehr 
berichtet. Da die Silberwerte der Salze beider Siuren (Oxalséure 
und Pyrroltetrakarbonsdure) nahe beisammen liegen, wire es denk- 
bar, daB auch er nur Oxalsdure in der Hand hatte. 


Die kristallwasserfreie Pyridintetrakarbonsiure kann nun 
durch kurzes Kochen mit iiberschiissigem Essigsdiureanhydrid in 
ihr Anhydrid tibergefiihrt werden: 

HOOC. / COOH CO. CO. 
WihNE Poe 
| Oo 


| | (CHs.CO):.0 ¥ 0 


A A \ \ Pt ‘ 
Hooc’ \_“ \cooH ‘co% \/4 \co7 
N N 





Da das erhaltene Reaktionsprodukt im Essigsiureanhydrid 


' sehr leicht léslich ist, war weitgehendes Einengen der Lésung 


nétig, um das rohe Pyridintetrakarbonsiureanhydrid zum Aus- 
fallen zu bringen. Das Produkt ist dadurch weitgehend mit £, f’- 
Pyridindikarbonsiure, die sich beim Erhitzen aus der Tetrakarbon- 
siure gebildet hatte, verunreinigt worden (a-Karboxylgruppen der 


| Pyridinkarbonsiuren spalten sich beim Erhitzen oder Kochen mit 
| Lisungsmitteln, wie besonders Eisessig, bekanntlich leicht ab‘). 
| Durch andauernde Extraktion mit Benzol, in dem das Anhydrid 
' einigermaBen léslich ist, kann es von der Dikarbonsaure getrennt 


werden. Allerdings ist die Ausbeute an reinem Anhydrid nicht 
croB (sie betrigt im besten Fall 25% der Theorie), was aber bei 
Beriicksichtigung der eben angefiihrten Verhiltnisse erklirlich 
erscheint. Zur Hebung der Ausbeute versuchte ich, an Stelle des 
Kssigsiureanhydrids mit der betrachtlich tiefer siedenden, wasser- 
freien Ameisensiiure zu anhydrisieren. Es zeigte sich aber, dab 
diese, gleichwie der Eisessig, die Pyridintetrakarbonséiure nach 
kurzem Kochen quantitativ in die 6, #’-Dikarbonsiure tiberfiihrt. 
Dies erwies nicht nur die Analyse des so erhaltenen Reaktions- 
produktes, sondern offenbarte sich auch im ganzlichen Verschwin- 
den der fiir a-Karboxylgruppen charakteristischen Eisen-2-salz- 
reaktion des nunmehr auch schwer léslich gewordenen Produktes. 
Anderseits aber festigt der Anhydridring im Pyridintetrakarbon- 
Siureanhydrid die a-Substituenten derart, daB es aus heifer 
Ameisenséiure in schénen, weiBen Nidelchen und Stibchen unzer- 





° L. Knorr, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 1564. 
7 A. Hanrzscn und L. Weisz, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 286. 
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setzt umkristallisiert werden kann, wenn man durch Anwendung 
von wasserfreier Ameisensiure jedes Wasser und damit auch jede 
Méglichkeit zur Riickbildung von Tetrakarbonsiure ausschalict. 
Dieses Anhydrid ist leichter léslich als das der Pyromellithsaure. 
so wie letztere ja auch bedeutend schwerer léslich ist als die sym- 
metrische Tetrakarbonsdure des Pyridins. Diese verhaltnismisig 
groBbe Léslichkeit behalten auch seine nach Friepet-Crarts erhal- 
tenen Kondensationsprodukte bei. 


Bei dieser Kondensation gelingt es, in iiberschiissiger, benzo. 
lischer Lésung an das Anhydrid zwei Benzolkerne zu ketten, wo. 
durch in ziemlich guter Ausbeute, ahnlich wie beim Pyromellith- 
sdureanhydrid *, ein Gemisch der vordem skizzierten Dibenzoy)- 
pyridindikarbonsduren erhalten wird. Der weitere Versuch, diese 
Dikarbonséuren zum heterozyklischen Dichinon zu kondensieren, 
schlug fehl. Das in solchen Fallen meist gebriiuchliche Kondensa- 
tionsmittel, die konzentrierte Schwefelsiure, sulfiert das Produkt 
schon nach kurzem Erhitzen. Derselbe MiBerfolg stellt sich ein 
bei Durchfiihrung des Versuches mit rauchender Schwefelsiure 
bei niederer Temperatur, selbst bei weitgehend variierten Ver- 
suchsbedingungen. Eine direkte Backmethode mit Aluminiun- 
chlorid oder Borsiure schied aus, da die Dikarbonsiuren beim zu 
starken Erhitzen zur Abspaltung von Kohlendioxyd neigen. So war 
als geeignetste RingschlieBungsmethode noch die der Siurechloride 
in Betracht zu ziehen, nach der die durch Phosphorpentachlorid 
oder Thionylchlorid erzeugten Chloride der Dibenzoylpyridindi- 
karbonsduren unter intramolekularer Salzsiureabspaltung zum ge- 
wiinschten RingschluB gebracht werden kénnten °. 


Die Chlorierung der Dibenzoylpyridindikarbonsduren gelang 
sowohl mit Phosphorpentachlorid als auch mit Thionylchlorid. 
Letzteres Mittel ist besonders dann geeigneter, wenn die Siure- 
chloride rein dargestellt werden sollen, da ihre Trennung vom 
iiberschiissigen Thionylchlorid d&uBerst einfach ist*®. In kurz 
dauernder Reaktion lieBen sich die Dikarbonsiuren so in nahezu 
quantitativer Ausbeute in die gelbrot gefirbten, schon analysen- 
reinen Saurechloride iiberfiihren: 





8 E. Puitipp1, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 631, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. 
Wien (Il b) 120, 1911, 8. 631. 

® F. ULLMANN und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 380, 1911, S. 340; 381, 1911, 
S. 6, 22; Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 563. 

10 H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 111, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 710, 1901, 8. 111. 
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Bei Anwendung von Phosphorpentachlorid ist die Reindar- 
stellung der Siurechloride etwas umstindlicher (sie gelingt durch 
Extraktion mit Benzol, in dem diese leicht léslich sind). Immer- 
hin aber lassen sie sich bei den vorliegenden, substituierten 
Pyridindikarbonsauren derart darstellen, wahrend dieser Weg bei 


) den Pyridinmonokarbonsauren ungeeignet erscheint ”. 


Nach Utimann kann der RingschluB ahnlicher Séurechloride 


auf verschiedene Weise erzielt werden. Am elegantesten wohl ge- 


lingt er in einigen Fallen durch bloBes Erhitzen des betreffenden 
Siurechlorides in hochsiedenden Mitteln, wie etwa in Nitrobenzol, 
eventuell unter Zugabe von Aluminiumchlorid oder nach der Back- 


' methode durch direktes Erhitzen mit letzterem. Bei den ziemlich 
’ leicht Kohlendioxyd abspaltenden Dibenzoylpyridindikarbonsauren 
' waren diese Arbeitsmethoden wenig ratsam und lieferten bei dies- 
 beziiglich angesetzten Versuchen zersetzte, bei héheren Tempera- 


turen fast verkohlte Produkte. Héhere Temperaturen kénnen ver- 
mieden werden bei Anwendung von tief siedenden Lésungsmitteln 


und geringem UberschuB des die Salzsiureabspaltung katalysieren- 


den Aluminiumchlorides. Auch in dieser Richtung stellte ich Ver- 


' suche an, so mit Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 


Benzol als Solvens, mit und ohne Isolierung der als Zwischen- 
produkte zu betrachtenden Saurechloride. Mit ersterem konnte gar 
keine Reaktion beobachtet werden. In Tetrachlorkohlenstoff trat 
heftige Salzsiureabspaltung ein, doch konnte im Reaktionsprodukt 
kein Kérper von den zu erwartenden Eigenschaften eines hoch- 
kondensierten Dichinons aufgefunden werden. In _ benzolischer 
Lisung endlich fand auch starke Reaktion statt. Hier lie® sich in 
guter Ausbeute ein roter Kérper isolieren, dessen Gesamtanalyse 
ihn als ein Tetrabenzoylpyridin identifizieren lie’. Es war somit 
in diesem Mittel eine neuerliche FriepEL-CrartsscHE Reaktion unter 
Anlagerung von zwei weiteren Benzolkernen, nicht aber der er- 


wiinschte RingschluB erzielt worden. 
Ce6HsCO CO.C6H \ _00.CeH: 
6Hs neh, ee 6Hs CeHs sie oh /CO.CeHs 
AICls 1 
| | + > | 








-p 


CeHe ci.co” \/% \co.c1 Cols CoHs.CO” \/ \cO.Colle 

. N N 
ae H: Meyer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 109, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (1b) 110, 1901, S. 109. 
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Wenn wir bedenken, wie leicht und glatt der Ringschlu8 bej 
den ganz analog, wenn auch isozyklisch gebauten Dibenzoylbenzol. 
dikarbonsduren erreicht werden kann, miissen wir das MiBlingen 
der intramolekularen Kondensation bei den _ entsprechendep 
Pyridinkarbonsiuren wohl dem heterozyklischen Pyridinkern selbst 
zuschreiben, in dem durch den Stickstoff offenbar Spannungs. 
verhiltnisse geschaffen sind, die den Ringschlu8 verhindern, zu. 
mindest aber ganz betrichtlich erschweren. 


Versuche. 


I. DarstellungdesAnhydrids der symmetri- 
schen Pyridintetrakarbonsidure. 


Die iiber das Silbersalz gereinigte Tetrakarbonsiure wird 
aus wenig Wasser umkristallisiert, durch Stehen iiber Schwefel- 
siure im Vakuum getrocknet und dann im Trockenschrank von 
80—100° innerhalb 20—30 Minuten erhitzt, wodurch sie ihre 
beiden Kristallwassermolekiile verliert. Da sie das Ausgangs- 
produkt fiir die folgenden Kérper darstellt, wurde sie durch- 
analysiert. 

4-451 mg Substanz gaben 6°899 mg CO, und 0°813 mg H,O 
8°561 mg - »  0°488 cm* N (712 mm, 17°). 

Ber. fiir C,H,O,N: C 42°34, H 1°98, N 5:49%. 

Gef.: C 42-27, H 2-04, N 5°64%. 

Die Tetrakarbonsiure wird nun in Portionen zu héchstens 
5g mit der zehnfachen Menge frisch destilliertem Essigsiure- 
anhydrid 10 Minuten am RiickfluBkiihler bis zum Sieden des Essig- 
siureanhydrids erhitzt (Feuchtigkeitsschutz), hernach dessen 
gréBter Teil abdestilliert und der Rest dann im Vakuum abge- 
dampft (Vorsicht wegen Spritzens), bis sich aus der fast schwar- 
zen Lésung Krusten abscheiden. Nach dem Absaugen, Nach- 
waschen mit etwas Benzol und Trocknen im Vakuum bei 80—90" 
wird ein hellbraunes Rohprodukt erhalten, aus dem sich durch zirka 
zehnstiindige Extraktion mit Benzol (am besten in einer Glas- 
schliffapparatur) und nachfolgendes Einengen des letzteren das 
weibe Pyridintetrakarbonsiureanhydrid isolieren lifbt. Ausbeute 
zirka 25% der Theorie. Dieses Anhydrid ist in heiBem Benzol nur 
schwer léslich, kristallisiert daraus in teils wiirfeligen, teils okta- 
edrischen Kristallen, ihnlich wie das Pyromellithsiureanhydrid 
aus Essigsiureanhydrid beim langsamen Auskristallisieren. Noch 
schwerer list es sich in Ather. Aus wasserfreier Ameisensdure kann 
es unzersetzt in schénen, weiBen Nadeln und Stibchen umkristalli- 
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siert werden. Leicht zu lésen ist es in Alkohol, Azeton und Eis- 
essig. Die Sublimation im Vakuum (am besten Hochvakuum bei 
200-—210° und 0°02—0-05 mm) gelingt, wiewohl trage, ohne dab 
sich das Anhydrid dabei zersetzt. In der Schmelzpunktskapillare 
dunkelt die Substanz bei zirka 220° etwas und zersetzt sich dann 
plitzlich bei 277—-278° unter Hochsteigen und vorhergehendem, 
geringem Absublimieren. 


Analyse: 
4°306 mg Substanz gaben 7°825 mg CO, und 0°250 mg H,O 


| 5°469 mg = » 0°326 cm* N (720 mm, 19°). 


Ber. fiir C,HO,N: C 49°31, H 0°46, N 6°404%. 

Gef.: C 49°56, H 0°65, N 6°60%,. 

Es sei nochmals betont, dai die Anhydrisierung nur dann 
gut gelingt, wenn die hiezu verwendete Tetrakarbonsaéure gut kri- 
stallisiert, also rein war und richtig entwissert wurde. Unreine 
Tetrakarbonséure gab beim Anhydrisierungsversuch ein teerartiges 


' Produkt, aus dem kein Anhydrid isoliert werden konnte. 


| il. Darstellung der Dibenzoylpyridindikarbon- 


siuren. 


Wie erwahnt, kénnen die Dibenzoylpyridindikarbonsauren 


aus dem Pyridintetrakarbonséureanhydrid durch FRIEDEL-CRAFTS‘cHE 


Kondensation mit Benzol erhalten werden: 

Je ein Teil Pyridintetrakarbonsiureanhydrid wird in 50 cm* 
frisch destilliertem Benzol (d. i. zirka siebzigfach molarer Uber- 
schu$) suspendiert. Die Suspension wird am Wasserbad (Riickflub- 
kiihler mit aufgesetztem Chlorkalziumrohr) auf etwa 94—95° er- 
hitat; in die siedende Lésung werden in kleinen Portionen im 
Verlaufe von zwei Stunden 2-5 Teile Kahlbaumsches Aluminium- 
chlorid eingetragen und dabei hiufig geschiittelt. Nach zweiein- 
halbstiindiger Reaktionsdauer wird mit Eis und Salzsiure zersetzt, 
(das tiberschiissige Benzol wie iiblich mit Wasserdampf abgeblasen: 
das zuriickbleibende, feste Reaktionsprodukt wird nach dem Ab- 
saugen mit verdiinnter Salzsiiure anschlieBend mit Wasser griind- 
lich gewaschen und hernach im Exsikkator getrocknet. Nun wird 
in zirka 10%iger Sodalésung in der Wirme gelést, vom Ungeliésten 
abgesaugt und die gebildeten Dibenzoylpyridindikarbonsdiuren 
nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure bei Uberschreitung 
des Neutralpunktes als weiBe Kérper ausgefiillt. Das Umfiillen 
wird ein zweites Mal wiederholt. Beim Absaugen und Waschen 
firbt sich die Substanz etwas briiunlich. Der trockene Kérper hat 
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schwach braéunlichen Stich. Die Ausbeute betragt zirka 64% de; 
Theorie. Das Isomerengemisch erweicht bei 105° und zersetzt sich 
dann bei 135°. 


Analyse: 
5°829 mg Substanz gaben 14°361 mg CO, und 1°941 mg H,O 
9°375 mg i fy 0*329 cm* N (717 mm, 22°) und 
23°304 mg a a 0°808 cm? N (716 mm, 26°). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 67°18, H 3°49, N 3°74%. 
Gef.: C 67-20, H 3°73, N 3°88 und 373%. 


Ill Darstellung des Chlorides der Dibenzoy|. 
pyridindikarbonsduren. 


Fiir die bessere Isolierung der gewiinschten Siurechloride ist 
die Chlorierung mit Thionylchlorid am Platze. 

Je ein Teil Dibenzoylpyridindikarbonsiuregemisch wird mit 
10 cm® frisch destilliertem Thionylchlorid, das sind etwa die acht. 
fache Gewichtsmenge pro ein Karboxyl, eine Stunde bei 90—100 
erhitzt. Die Dikarbonsduren lésen sich sofort im Thionylchlorid auf. 
Bei 40—50° beginnt die Reaktion heftig zu werden und _ flaut 
dann gegen Ende ab. Das Thionylchlorid wird im Vakuum verjagt. 
wobei sich die Saiurechloride abzuscheiden beginnen. Nach mehr- 
stiindigem Erhitzen im Vakuum bei 40° und Dariibersaugen eines 
schwachen Luftstromes erhalten wir die Sdurechloride als gelb- 
roten, schon analysenreinen Ké6rper in fast theoretischer Ausbeute: 
er ist in Benzol mit orangegelber Farbe léslich. In der Schmelz- 
punktskapillare erweicht die Substanz bei zirka 90° und bildet bei 
115° den Meniskus, wobei gleichzeitig Zersetzung eintritt. 


Analyse: 
5°193 mg Substanz gaben 11°698 mg CO, und 1°258 mg H,O 
11°918 mg oe se 0-387 cm? N (712 mm, 23°) 
4°944 mg " af 3°420 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,ClN: C 61°16, H 2°69, N 3-40, Cl 17-21%. 
Gef.: C 61°44, H 2°71, N 8°51, Cl 17-114. 


IV. Darstellung des Tetrabenzoylpyridins. 


Das Tetrabenzoylpyridin kann erhalten werden, wenn wi! 
die, wie oben beschrieben, dargestellten, also isolierten Saure- 
chloride in benzolischer Lésung mit Aluminiumchlorid in geringem 
Uberschu8 (2 Teile Aluminiumchlorid auf 1 Teil Saurechlorid) 
zirka eine halbe Stunde erhitzen, oder direkt aus dem Dibenzoy!- 
pyridinkarbonsiuregemisch ohne Isolierung der Siiurechloride nac! 
folgender Methode: 
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1 Teil des Dikarbonsdiuregemisches wird in 12 Teilen frisch 
dcstilliertem Benzol mit 1:4 Teilen Phosphorpentachlorid eine 
haibé Stunde riickflieBend am Wasserbad erhitzt; anfangs wird 
heftige Reaktion unter starker Salzsdureentwicklung beobachtet, 
wobei sich das feste Reaktionsprodukt mit roter Farbe auflést. 
Nach dem Erkalten werden 2 Teile Aluminiumchlorid (Kahlbaum) 
eingetragen. Das Gemisch fiarbt sich sofort griin. Nun wird noch 
zirka 20—30 Minuten am Wasserbad erhitzt, hernach mit Eis und 
Salzsiure zersetzt, das Benzol abgeblasen und der tief ziegelrot 
gefirbte Kérper nach griindlichem Waschen gut getrocknet. (In 
ilinlicher Weise wird das Produkt verarbeitet, wenn wir von den 
isolierten Sdiurechloriden ausgehen.) Das Rohprodukt wird jetzt 
mit Benzol gut extrahiert, worin sich das Tetrabenzoylpyridin mit 
dunkelroter Farbe list. Es ist nun weitgehendes Einengen der ben- 
zolischen Lésung nétig, um den Koérper zum Ausfallen zu bringen; 
er wird zwecks Reinigung in méglichst wenig Benzol gelést und 
diese Lésung sich selbst tiberlassen. Nach mehrstiindigem Stehen 
fillt das Tetrabenzoylpyridin als mikrokristallinischer Kérper von 
englischroter Farbe aus. Derart kénnen aus je 1 g Dikarbonsdure- 
gemisch 0-75 g Tetrabenzoylpyridin erhalten werden, d. s. 57% der 
Theorie. Die Substanz lést sich in den meisten der gebrauchlichen, 
organischen Lésungsmittel mit dunkelroter Farbe leicht auf, etwas 
schwerer in Ather, Methylalkohol und Eisessig, sehr schwer in 
Petrolather und Ligroin, die nur angefairbt werden. Sie dunkelt 
bei zirka 140° und zersetzt sich dann unter Hochsteigen in der 
Kapillare bei 165—170°. Sublimation gelingt selbst im Hochvakuum 
nicht, da dabei Zersetzung unter Abscheidung 6liger, in der Kilte 
wieder erstarrender Tropfen mit Pyridinbasengeruch eintritt. 


Analyse: 
4°853 mg Substanz gaben 14°287 mg CO, und 2°010 mg H,O 
4°370 mg a a 0-124 cm? N (708 mm, 26°). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 79°98, H 4°28, N 2°83. 
Gef: C 80°29, H 4:64, N 38-02%. 
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Untersuchungen ter Perylen und seine Derivate 
(XXXII. Mitteilung) 


Zur Konstitution der Perylendiamine 


von 


KONRAD FUNKE 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. Oktober 1931) 


Uber die Konstitution der beiden bekannten Diamine des 
Perylens konnten nur Vermutungen geiuBert werden, da es bis- 
her nicht gelang, sie durch irgendwelche Reaktionen auf bekannte 
Perylenderivate zuriickzufiihren. Fiir das aus dem Dinitroperylen 
gewonnene Diamin wurden die Stellungen 3 und 10, fiir das aus 
dem Dichlordinitroperylen 3 und 9 wahrscheinlich gemacht ?. 


Der vorliegenden Arbeit lag nun der Plan zugrunde, durch 
direkte Synthesen aus einem bekannten Naphthylamin zu einem 
definierbaren Perylendiamin zu gelangen. WeITzenBOck und Seer’ 
verwendeten als erste das Naphthidin zur Darstellung von Pe- 
rylenderivaten, u. zw. der 3, 10-Perylendikarbonsiure, indem sie 
das Naphthidin nach Sanpmayer in das Nitril iiberfiihren, dies mit 
Aluminiumehlorid verbacken und dann verseifen. Die direkte 
Verbackung des Naphthidins beschreibt ein franzésisches Patent 
der Compagnie Nationale *. Oxydation dieses Verbackungsproduk- 
tes fiihrt angeblich zum 3, 10-Perylenchinon, woraus zu schlieBen 
wire, daf ein 3, 10-Perylendiamin zugrunde liegt. Die Beschrei- 
bung der Eigenschaften des erhaltenen Produktes im Patent. ist 
jedoch so mangelhaft, daB aus ihr nicht ersichtlich wird, ob es 
mit einem der beiden bekannten Perylendiamine identisch ist. 
Eine Uberpriifung schien daher notwendig. 


Das als Ausgangsprodukt erforderliche Naphthidin wurde 





‘ KonraD Funke, Monatsh. Chem. 5/, 1929, S. 221; 52, 1929, S. 1, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1173; 138, 1929, S. 1929, S. 16% 

* Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1994. 

* Chem. Centr. 7, 1924, S. 1714. 
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nach CuMMING und StreL* aus Azoxynaphthalin hergestellt. Das 
Verfahren wurde etwas verbessert und ist im experimentellen Teil 
beschrieben. 

(‘ber Aluminiumchlorid-Backschmelzen von freien Aminen 
ist in der wissenschaftlichen Literatur bisher nichts bekanntge- 
geben. Vorauszusehen ist, daB die Aminogruppe die einigermaBen 
brutale Behandlung in der Backschmelze nicht ohneweiters ver- 
tragen diirfte. 

Der erste Versuch wurde mit freiem Naphthidin und der 
dreifachen Menge Aluminiumchlorid bei einer Temperatur von 
130° durehgefiihrt. Das Gemenge geht in wenigen Minuten in 
eine tiefviolettrote Schmelze iiber. 


Nach 10 Minuten wurde unterbrochen, gekiihlt und die er- 
starrte Masse mit Eiswasser zersetzt. Wenn man nun, um die 
Aluminiumsalze zu lésen, Salzsiure zusetzt, schligt die Farbe 
der griinbraunen Suspension in Tiefblau um und der ausgeflockte 
Kérper geht in Lésung. Die durch ein Glasfilter genutschte, stark 
salzsaure Liésung wird mit Wasser verdiinnt, mit Atznatron neu- 
tralisiert, wobei ein Produkt in rotbraunen Flocken ausgefillt 


wird. Dieser Kérper geht nun nicht mehr mit Salzsiiure blau in 


Lisung; die blaue Farbe riihrt also nicht von der Lésung des 
Chlorhydrates, sondern jedenfalls von der eines Aluminiumchlorid- 


| doppelsalzes her. Aus diesem rotbraunen Rohprodukt das erwar- 


tete Diamin herauszukristallisieren, gelang leider nicht trotz vielem 
Bemiihen. Da, wie spiter ersichtlich wurde, die Aminogruppen 
in der Backschmelze scheinbar gréBtenteils verindert werden, 
ist es nur in geringer Menge im Reaktionsprodukt enthalten und 
besitzt dieselbe Léslichkeit wie die nichtkristallisierenden Neben- 
produkte. Im Mikroskop konnten wohl bei Eindunsten der xylo- 
lischen Lésung am Objekttriger rotbraune, drusenfiérmige Kri- 
stalle beobachtet werden, die Isolierung gelang nicht. Die Lé- 
sungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist braunrot mit brauner 
Fluoreszenz, also verschieden von der der bekannten Diamine. 


Die Zinkstaubdestillation des Rohproduktes lieferte Perylen, 
durch Schmelzpunkt und Liésungsfarbe in konz. Schwefelsiure 
sichergestellt. Der Ringschlu8 wird also bewerkstelligt und liefert 


ein Perylenderivat. 
Die Isolierung eines analysierbaren Produktes wurde nun 


* Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 2464. 
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auf anderem Wege versucht: Durch Aroylierung, Azylierung ind 
Darstellung einer ScuirrscHEN Base. Diese Operationen lieferp 
prachtvoll kristallisierende Produkte, deren Aussehen, Gesamtver- 
halten und Analysen fiir Derivate eines Perylendiamins sprechen, 
Es schien nun die Hoffnung berechtigt, aus einem dieser Produkte 
das Diamin wieder unveriindert in Freiheit setzen zu kénnen, 
Wenn man dies aber bei dem Diazetyl- oder Dibenzoylderivat mit 
konz. Schwefelsiure durchzufiihren versucht, vollzieht sich, wie 
bei vielen Perylenderivaten, nebenbei eine Oxydation und man 
gelangt wahrscheinlich zu Aminochinonen. Uber solche Oxyida- 
tionsversuche wird demnichst berichtet werden. 


Nur das Kondensationsprodukt aug dem Diaminorohprodukt 
und Benzaldehyd l48t sich mit konz. Salzsiure in alkoholischer 
Suspension ohne Eintritt einer Nebenreaktion spalten. Es bildet 
sich zuerst das gelbe, kristallisierte Chlorhydrat, das dann schon 
durch Wasser, rascher durch verdiinntes Ammoniak zum freien 
Diamin hydrolysiert wird. Aber auch dieses in braunen Nadeln 
kristallisierte Rohprodukt lit sich nicht umkristallisieren, auch 
wenn man die ScuirrscHE Base vorher bis zum konstanten Schmelz- 
punkt gereinigt hat. 

Modifizierungen der verschiedenen Prozesse verliefen nicht 
giinstiger. Es wurde das Chlorhydrat und das azetylierte Naph- 
thidin verbacken und kein Unterschied im Ergebnis festgestellt. 
Die besten Ausbeuten lieferte das Rohprodukt des Naphthidin- 
chlorhydrats (I) mit der dreifachen Menge Aluminiumchlorid bei 
einer Olbadtemperatur von 130° in 15 Minuten. Man kann auch 
das mit Wasser zersetzte Backschmelzprodukt von den Alumi- 
niumsalzen trennen, indem man es aus der Hiilse mit Azeton 
extrahiert (tiefrote Lisung). Durch Abdestillieren des Azetons, 
Umsetzen mit Benzaldehyd und Spalten der ScuirrscHE Base mit 
Salzsiure gewinnt man am raschesten die freie Base. 


Zur Kontrolle, wie sich Aminogruppen in der Aluminiumchlorid- 
backschmelze verhalten, wurde das aus dem Dinitroperylen ge- 
wonnene Diamin einem solchen ProzeB8 unterworfen; es konnte 
aus dem Rohprodukt der Reaktion unverindert in Form der 
Benzylidenverbindung wieder gewonnen werden; ein grofBer Teil 
wird allerdings auch hier in undefinierbare, nichtkristallisieren:(e 
Substanzen verwandelt. Die Benzylidenverbindung liBt sich ana- 
log dem Isomeren spalten, das freie Amin kristallisiert hier leic!it 
aus Xylol. Da ganz dieselben Bedingungen eingehalten wurden 
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wic bei den Kérpern, die sich vom Naphthidin herleiten, wurde 
yon einer Wiederholung der Versuchsbeschreibung Abstand ge- 
nommen., 


Die Untersuchung zeitigte also folgendes Ergebnis: Das neu- 
hergestellte Diamin sowie seine Derivate sind mit den bereits 
bekannten nicht identisch. Die Lésungsfarben in konz. Schwefel- 
siure sind verschieden, die Schmelzpunkte der beiden Benzyliden- 
verbindungen differieren um 60 Grade, die hier beschriebenen 
Derivate haben eine gréBere Léslichkeit. Es erhebt sich nun die 
Frage nach der Stellung der Substituenten in diesem neuen Di- 
amin. Der Bildungsweise nach miiBte es wohl das 3, 10-Perylen- 
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diamin (II) sein. Als ein sicherer, direkter Konstitutionsbeweis 
kann jedoch ein so radikaler ProzeB wie die Aluminiumchlorid- 
backschmelze leider nicht angesehen werden, da Wanderungen 
der Substituenten oder Umlagerungen trotz des Ergebnisses des 
Kontrollversuches mit dem bekannten Perylendiamin nicht aus- 
zuschlieBen sind. Auch die Zinkstaubdestillation kann hier kein 
einwandfreies Resultat liefern, denn es wire denkbar, da die 
Kondensation zum Perylen erst wihrend der Destillation eintritt. 
Nur Identitaét wire eine beweiskriftige Stiitze gewesen. Leider 
sind die Ausbeuten an gereinigtem Material so gering, dai ein 
Abbau zu eventuell bekannten Substanzen nur schwer durchfiihr- 
bar sein diirfte. So bleibt die restlose Aufklirung der Konsti- 
tution der Perylendiamine weiteren Arbeiten vorbehalten. 


Im Anhang wird der Versuch einer Violanthronsynthese aus der 
Perylen-3, 10-dikarbonsiure besprochen. Mit Hilfe ihres Sdurechlorides 
sollte sich nach Friepei-Crarts das 3,10-Dibenzoylperylen (III) erhalten 
lassen und aus diesem durch Ringschlu8 in der Aluminiumchloridback- 
schmelze das Violanthron (IV). 
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Das Sdurechlorid wurde mit Thionylchlorid dargestellt. Bei der 
FRIEDEL-CRAFTSSCHEN Reaktion mit Benzol bildet sich jedoch trotz der ver- 


schiedensten Versuchsbedingungen ein in allen Lésungsmitteln unldéslicher 
Korper, der nicht kiipt und jedenfalls ein Selbstkondensat des Sdure- 
chlorids darstellt. Auch die Backschmelze dieses Rohproduktes liefert keine 
Substanz mit Kiipenfarbstoffcharakter. 


Beschreibung der Versuche. 
aja -Azoxynaphthalin. 


40 g a-Nitronaphthalin und 80 g Ammonchlorid werden in 
350 cm*® Alkohol und 100 cm*® Wasser auf 70° erwirmt. Dabei 
geht das Nitronaphthalin und der gréBte Teil des Ammonchlorids 
in Lisung. Nun setzt man 50 g Zinkstaub in solchen Anteilen zu, 
daB sich die Temperatur genau zwischen 70 und 75° halt; denn 
tiber 75° zersetzt sich bereits das entstandene Azoxynaphthalin, 
unter 70° kristallisiert das Nitronaphthalin bereits wieder aus. 
Dabei geht die Farbe der Lisung langsam von Gelb zu Braunrot 
tiber. Nun wird hei® genutscht, der Riickstand nochmals mit 
Alkohol digeriert, diese Lésung zur Hauptmenge gegeben, so viel 
Wasser zugesetzt, da8 keine Triibung entsteht und mit Eis stark 
gekiihit °. Dabei kristallisiert das orangegelbe Azoxynaphthalin, 
etwas unverindertes hellgelbes Nitronaphthalin, eine weiBe Zink- 





> Da Lésungen von Azoxynaphthalin ein sehr unangenehmes Ekzem 
hervorrufen, miissen bei diesen Arbeiten Gummihandschuhe getragen werden. 


rt 
ral 
thé 
bre 
Vo 


W: 
Tue 
Aw 


70) 
bax 
Sal 
Lo: 
Na 
15 

TO 
me 
un 


rek 
tits 


hy 
Ba: 
All 





ler 
er- 
1er 
re- 


n 








Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate 189 


verbindung (NH,Cl, 5 Zn(OH),) und Salmiak aus. Nach zirka 3 bis 
4 Stunden wird genutscht, da nach lingerem Stehen oder Er- 
wirmen Zersetzung der Lésung eintritt. Der Salmiak wird mit 
lauwarmem Wasser herausgelést. Der Riickstand wird portionen- 
weise in Alkohol bei einer Temperatur von 70° am Wasserbad 
velést, von der Zinkverbindung abfiltriert und aus dem Filtrat 
das Azoxynaphthalin sofort mit Wasser gefillt. Es scheidet sich 
besonders bei vorsichtiger Zugabe des Wassers und kriftigem 
Schiitteln in prachtvollen goldgelben Kristallflittern aus. Bei Zu- 
gabe von zuviel Wasser treten weibe Fallungen von Nitronaph- 
thalin auf, die leicht wieder mit wenig Alkohol in Lésung ge- 
bracht werden kénnen. Nach einmaliger Wiederholung dieses 
Vorganges zeigen die Kristalle den richtigen Schmelzpunkt des 
Azoxynaphthalins von 127°. Ausbeute 7 g. Die Fallung mit 
Wasser ist dem normalen Umkristallisierungsvorgang und even- 
tuellen Abdestillieren vom Liésungsmittel vorzuziehen, da sich das 
Azoxynaphthalin in der warmen Liésung oft zersetzt. 


Naphthidin. 


10 g Azoxynaphthalin werden bei einer Temperatur von 
70° in 300 g Eisessig geliést. Dazu lift man am siedenden Wasser- 
bad eine warme Liésung von 60 g Zinnchloriir in 120 g konz. Salz- 
siure flieBen; die Reduktion setzt sofort ein, die tiefrotbraune 
Lisung hellt sich rasch auf und in wenigen Minuten fallt das 
Naphthidinchlorhydrat aus. Man li®t am Wasserbad noch zirka 
15 Minuten stehen, bis die weibe Verbindung eine leichte rosa 
Ténung angenommen hat und das iiberstehende Filtrat vollkom- 
men farblos geworden ist. Nach dem Erkalten wird genutscht 
und mit viel verdiinnter Salzsiure gut nachgewaschen. Dieses 
Naphthidinchlorhydrat kann nach dem Trocknen im Vakuum di- 
rekt zur Backschmelze verwendet werden. Ausbeute fast quan- 
titativ. 

Um freies Naphthidin zu gewinnen, muB man das Chlor- 
hydrat in Wasser lésen, vom Ungelisten filtrieren und die freie 
Base mit Natriumhydroxyd ausfillen. Die Base kristallisiert aus 
Alkohol in silberfarbigen Blittchen. Schmelzpunkt 198°. 


N,N’-Diazetyl-Naphthidin. 


5g Naphthidin werden in 100g Benzol gelést, mit 10 cm* 
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Azetylchlorid versetzt und kurz gekocht. Sofort scheidet sich 
der neue Kérper in farblosen Nidelchen aus. Er ist in allen ve. 
briuchlichen Lisungsmitteln unldslich und schmilzt unter Briiu- 
nung zwischen 290 und 310°. Ausbeute 6 g. 


Aluminiumchloridbackschmelze des Naph- 
thidins. 


6g Naphthidinchlorhydrat werden mit 18g feinst gepulver- 
tem, wasserfreiem Aluminiumchlorid innig verrieben und _ in 
einem Erlenmeyer-Kolben in ein auf 130° vorerwiirmtes Olbad 
gebracht. Das Gemenge schmilzt nach wenigen Minuten zu einem 
tiefviolettroten diinnen Brei, der gut geriihrt wird. Die Innen- 
temperatur steigt dabei ebenso nahezu auf 130°. Nach 15 Minu- 
ten wird unterbrochen und gekiihlt. Die erstarrte Masse wird 
mit Eiswasser zersetzt und kann nun auf zweierlei Art weiter- 
verarbeitet werden. 


1. Die griinlichbraunen Flocken werden auf einer Glas- 
nutsche abgesaugt und das Filtrat, das die Hauptmenge der 
Aluminiumsalze enthilt, entfernt; nun digeriert man das Rob- 
produkt auf der Glasnutsche mit konzentrierter Salzsiure, wobei 
es allméhlich fast zur Ginze mit tiefblauer Farbe in Liésung geht. 
Die abgesaugte Salzsiurelésung wird mit viel Wasser verdiinnt 
und mit Atznatron neutralisiert. Dabei scheidet sich die freie 
Base in rotbraunen Flocken aus. Durch iiberschiissiges Atznatron 
wird noch ausgefilltes Aluminiumhydroxyd in Lésung gebracht. 
Der rotbraune K6rper wird genutscht und getrocknet. 


2. Der auf der Nutsche gesammelte Niederschlag wird in 
eine Extraktionshiilse gebracht und mit Azeton extrahiert. Dabei 
geht bis auf die zuriickbleibenden weiBlichen Aluminiumsalze 
alles mit tiefroter Farbe und brauner Fluoreszenz in Lésung. 
Nach Zugabe von Wasser wird das Azeton abdestilliert, wobei 
sich der Kérper in tiefbraunen Knollen ausscheidet. 


Die Rohprodukte aus beiden Verfahren lassen sich nicht 
umkristallisieren. Wohl zeigen sich beim Eindunsten von Lésun- 
gen in Toluol oder Xylol, worin der Kérper schwer léslich ist, am 
Objekttriger rotbraune drusenférmige Kristalle, im groBen las- 
sen sie sich jedoch nicht isolieren. Die Lésungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsiure ist braunrot mit brauner Fluoreszenz. |) 
Nitrobenzol, Anilin, Pyridin ist das Produkt leicht léslich. 
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Zinkstaub-Destillation. 


3g Rohprodukt werden wie tiblich diesem Prozef unterworfen. Es 
destilliert ein orangeroter Kérper, der mit Benzol aus der Réhre heraus- 
extrahiert wird. Dann wird er mit Benzol in Lésung gebracht, filtriert und 
auf ein Volumen von 20cm* eingeengt. Es kristallisieren daraus unaus- 
geprigte Blattchen vom Aussehen des Perylens. Die verunreinigenden Sub- 
stanzen konnten durch Kristallisation nicht entfernt werden. Die Lésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsdéure ist die des Perylens. Schmelzpunkt 
nach sechsmaligem Umkristallisieren konstant zwischen 250—260°. 


?-N,N’-Dibenzyliden-Diaminoperylen. 


25g Rohprodukt werden mit 25cm* Benzaldehyd aufge- 
kocht und dann erkalten gelassen. Die Benzylidenverbindung 
scheidet sich in prachtvollen, bronzeglinzenden Blittchen aus: 
Ausbeute 2g. Sie wird aus Toluol mehrfach umkristallisiert und 
scheidet sich in Nadeln oder Blaittchen aus. Die Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsiure ist violett; sie geht bei fortschrei- 
tender Spaltung der Verbindung in Rot, Blau und schlieBlich in 
die rotbraune Lésungsfarbe (braune Fluoreszenz) des freien Amins 
iiber. Schmelzpunkt nach achtmaligem Umkristallisieren aus To- 
luol 267—268° (unkorr.) unter Zersetzung. Kupferrote Blittchen 
mit Metallglanz °. 
4°293 mg Substanz gaben 14°09 mg CO, und 1°90 mg H,O 
4°159 mg os »  13°58mg CO, .,, 1°93 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,N,: C 89°05, H 4°84%. 

Gef.: C 89°05, H 5°19; C 89°51, H 4°95%. 


?-N,N’-Diaminoperylenchlorhydrat. 


3 


1g feinst gepulverte Benzylidenverbindung wird in 40 cm' 
Alkohol suspendiert und langsam unter Umriihren 10 cm® Salz- 
siure zutropfen gelassen. Dabei geht die Farbe der rotbraunen 
Suspension in Braungelb iiber, starker Geruch von Benzaldehyd 
tritt auf. Nun wird noch etwas erwirmt, dann genutscht und 
mit einem Gemisch von Alkohol und konzentrierter Salzsiure 
gut gewaschen. Trocknen im Vakuum bei 120° und sofortiges 
Analysieren ist notwendig, da die Luftfeuchtigkeit die schwache 
Base bald in Freiheit setzt. Braungelbe Kristillchen. 


4°199 mg Substanz gaben 10°40 mg CO, und 1:35 mg H,O 
4°017 mg - ” 9°89 mg CO, ,, 1°72 mg H,O. 





® Der Schmelzpunkt des Isomeren, 326—330° unter Zersetzung, ist in 
der Publikation (Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 221. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(ILb) 137, 1928, S. 1173) nicht angegeben. 
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Ber. fiir C,,H,,N,Cl,: © 67°59, H 4°54%. 
Gef.: © 67-55, H 3-60; C 67°15, H 4°794%. 


?-Diaminoperylen. 


Zur Gewinnung des freien Diamins kocht man mit alkoho.- 
lischem Ammoniak einige Zeit, dann mehrmals mit destilliertem 
Wasser, bis im Filtrat kein Chlor mehr nachweisbar ist. Im 
Mikroskop zeigen sich feine hellbraune Nadeln. Dieses Rohprodukt 
Jat sich nicht umkristallisieren und liefert bei der Analyse keine 
brauchbaren Werte. Liésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
siure Rotbraun mit brauner Fluoreszenz. Die Bestimmung de: 
Schmelzpunktes zeigt, daf ein stark verunreinigtes Produkt vor- 
liegen muB. 


?-N,N’-Dibenzoyl-diaminoperylen. 


3g feinst gepulvertes Rohdiaminoperylen werden in 50 cm’ 
Xylol suspendiert, 20 cm* Benzoylehlorid zugesetzt und 15 \Mi- 
nuten gekocht. Das rotbraune Ausgangsprodukt wird gelbbraun. 
Nach dem Nutschen wird aus Nitrobenzol umkristallisiert: 1g in 
90 cm’. Das aus dem Dinitroperylen gewonnene Isomere geht 
erst in der doppelten Menge Nitrobenzol in Liésung. Lange gelb- 
braune Nadeln mit tiefbronzenem Metallglanz. Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsiure Griin mit roter Fluoreszenz, dann 
Rotbraun mit brauner Fluoreszenz. Bis 340° kein Schmelzpunkt. 


4°072 mg Substanz gaben 1°244 mg CO, und 1°60 mg H,O 

3°852 mg " oe, BEF Oe CDOs ag SR BO 

8:403 mg “i ma 0:448 cm? N (20° und 736 mm) 
Ber. fiir C,,H,.N,O,: C 83°24, H 4°52, N 5-71%. 
Gef.: C 83°32, H 4°40, N 6°01; C 83°33, H 4°99%. 


?-N,N’-Diazetyl-diaminoperylen. 

2g feinst gepulvertes Rohdiamin werden in 30 cm’ Nitro- 
benzol und 5cm* Azetylchlorid 10 Minuten gekocht. Nach dem 
Erkalten und Nutschen des ausgefallenen Koérpers wird aus Nitro- 
benzol umkristallisiert: 0-1g in 50cm’. Goldgelbe breite Nadeln. 
Lésungsfarbe mit konzentrierter Schwefelsdure Griin mit griine! 
Fluoreszenz, beim Erwirmen Rotbraun mit brauner Fluoreszenz. 
Bis 340° kein Fusionspunkt. 


4-187 mg Substanz gaben 12°02 mg CO, und 1°91 mg H,O 

6°565 mg - ‘ 0-487 cm* N (23° und 719 mm). 
Ber. fiir C,,H,,N.O,: C 78°66, H 4°95, N 7°65%. 
Gef.: C 78°29. H 5°13, N 7°73%. 
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Perylen-?-Diurethan. 


Die nitrobenzolische Lésung von 0:2g eines Rohdiamins 
wird mit 4cm*® Chlorkohlensiureithylester versetzt und aufge- 
kocht. Das entstehende Produkt kristallisiert aus Nitrobenzol in 
Nadeln und muf} vielmals daraus umkristallisiert werden, ehe es 
die ihm eigentiimliche gelbe Farbe annimmt. Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsiure Blau, dann Permanganatrot, in der 
Wiirme Spaltung zum Diamin: Rotbraun mit brauner Fluoreszenz. 
Bis 340° kein Schmelzpunkt. 
3°849 mg Substanz gaben 10°39 mg CO, und 1°87 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,.O,N,: C 73°20, H 5°21%. 
Gef.: C 73°62. H 5°43%. 


3,10-Perylen-dikarbonsiurechlorid. 


03g 3, 10-Perylen-dikarbonsiure werden am Wasserbade 
mit 9cem* Thionylchlorid eingedampft. Das erhaltenme Produkt 
wird zweimal aus 5 cm* Benzoylehlorid umkristallisiert: rotbraune 
Nadelehen. Beitsrein-Probe positiv. 


1-105 mg Substanz gaben 10°61 mg CO, und 1:03 mg H,O. 
Ber, fiir C,,H,,O,Cl,: C 70°04, H 2°67%. 
Gef.: C 70°49, H 2°81%. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 13 
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Die Heteropolysauren des Germaniums 
(II. Mitteilung) 


Von 


ALFRED BRUKL und BRUNO HAHN 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1931) 


Die Darstellung der 12-Wolfram-Germaniumsiure sowie die 
Beschreibung einiger charakteristischer Verbindungen bildete die 
I. Mitteilung*, in der die Frage iiber die Zahl der Hydrate dieser 
Sdure offengelassen werden muBte. Bei etwa 20° C kristalli- 
siert aus der syrupésen Lésung die schon bekannte H,Ge(W.0,),. 
28 H,O, die sehr leicht verwittert und einen groBen Teil des 
Hydratwassers abzugeben vermag. Bei ungefiihr 36° C schmilzt 
sie teilweise und es entsteht eine feste und eine fliissige Phase, 
die bei langsamer Temperaturerhéhung zunimmt, um schlieBlich 
bei 57° eine klare Schmelze zu geben. Trennt man zwischen 36 
und 40° den Bodenk6érper durch scharfes Zentrifugieren von der 
Fliissigkeit, so hinterbleiben kleine rhombische Kristalle des 
22-Hydrates. 





Einwaage: 1°1395 g Differenz: 0°1562 g 13°71% H,O 
1°2121 g 0-1688 g 13-92% H,O 
GeO,  104°6 
12 WO, 2784°0 
26H,O 468-4 Ber.: 13-95% Gef.: 13-82 % 
3357-0 


H,Ge(W.0,), . 22 H,0. 


Die fliissige Phase oberhalb 50° besteht aus einem noch nie- 
deren Hydrat, das von dem iiberschiissigen Kristallwasser in 
Léisung gehalten wird. Analysen von Kristallen, die oberhalb 50” 
aus solchen Lésungen gewonnen wurden, fiihrten zu keinem ein- 
deutigen Ergebnis, wiesen jedoch auf 13—16 Mol Wasser hin. 
RosenHEm ? beschreibt bei der 12-Wolfram-Kieselsiure ein 15-Hy- 
drat, das aus konzentrierten wisserigen Lésungen durch rau- 





1 A, BruKL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 179, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 139, 1930, S. 449. 
2 A, Rosennem und J. JAENICKE, Z. anorg. Chem. 77, 1912, 8. 243. 
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chende Salzsiure abgeschieden wird. Die Germanium-Wolfram- 
siure gibt unter den gleichen Bedingungen ein 15-Hydrat, das 
waurscheinlich in der fliissigen Phase enthalten ist. 





Einwaage: 0°8164 g Differenz: 0°0834 g 10°22% H,O 
GeO, 104°6 
12 WO, 2784-0 
19H,O 342°3 Ber.: 10°60% Gef.: 10°22 % 
3230-9 


H,Ge(W,0,), . 15 H,0. 


Auch dieses Hydrat ist noch fahig, Wasser abzugeben, so 
dab tiber Schwefelsiure oder festem Kaliumhydroxyd nur noch 
4 Mole Hydratwasser zuriickbleiben. Dieser Kérper schmilzt nicht 
mehr und eine weitere Entwisserung fiihrt zum Zerfall des Kom- 
plexes. Es miissen daher 8 Mole H,O als Konstitutionswasser 
angenommen werden. 





Einwaage: 1°6535 g Differenz: 0°0782 g 4°73% H,O 
1°5469 g 0°0728 g 4:°71% H,O 
GeO, 104°6 
12 WO, 2784°0 
8H,O 144:1 Ber.: 4°75% Gef.: 4°72% 
3032°7 


H,Ge(W.0,), . 4 H.0. 


Die in der I. Mitteilung beschriebenen Salze gestatteten, den 
SchluB zu ziehen, daB tatsichlich die 12-W-Ge-Saure eine Hetero- 
polysiure ist, jedoch konnte die Frage der Basizitit nicht be- 
antwortet werden. Inzwischen erschien unabhingig von uns eine 
Ver6ffentlichung von R. Scuwarz*, die die Ergebnisse der I. Mit- 
teilung volistindig bestitigte und durch die Darstellung des 
Guanidinsalzes die Siure als achtbasisch festlegte. Wir versuch- 
ten, durch konduktometrische Titration die stufenweise Neutrali- 
sation sowie den Abbau zu ermitteln. Die Lésungen waren mit 
Leitfihigkeitswasser angesetzt und bestanden aus einer n/10 Na- 
tronlauge und einer m/100 Wolfram-Germaniumsaure. Es wurden 
zwei verschiedene Leitfihigkeitskurven erhalten, die reprodu- 
zierbar, jedoch von der vorgelegten Lésung abhaingig waren. 
Wurde die Siure mit der Lauge gemessen, so erschien nur ein 
Wendepunkt, dessen Bedeutung im 2. Abschnitt besprochen wird. 
Wird die Lauge vorgelegt, so bilden sich 3 Punkte, von denen 
zwei der 12-Wolfram-Germaniumsiure zugehéren. Bei 3-995 Mole 
Natronlauge, berechnet auf ein Mol Heteropolysiure, also genau 


* R. Scuwarz und H. Giese, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 2428. 


13* 


196 A. Brukl und B. Hahn 


4 Mole, tritt eine deutliche Richtungsinderung in scharfem Win- 
kel ein. Bei 7-705 Mole beobachtet man ein Minimum an Leit- 
fihigkeit, wobei diese Stelle undeutlich ausgeprigt erscheint, da 
die Kurve zwischen 4 und 13-4 Mole fast horizontal verliuft. 
Diese beiden Knickpunkte zeigen, da die Siure nur vier leicht 
ersetzbare Wasserstoffe besitzt, wihrend bei der Erhéhung cer 
Basizitit auf acht eine starke Hydrolyse, vielleicht sogar ei) 
Abbau eintritt, wodurch der ungenau zu bestimmende Neutrali- 
sationspunkt erklirt wird. In der Tat konnte bei der Darstellung 
verschiedener Salze bemerkt werden, daB bei Gegenwart von Al- 
kalien oder Erdalkalien, also starken Basen, ohne Verinderung 
der Siure keine acht-basischen Salze gebildet werden. Wir ver- 
suchten nach verschiedenen Methoden die Herstellung des acht- 
basischen Bariumsalzes, doch stets erhielten wir in bedeutenden 
Mengen Spaltungsprodukte. Hingegen gelingt der Austausch der 
Wasserstoffe gegen das Merkuroion leicht, wenn die Saure mit 
- dem Merkuronitrat zusammengebracht wird, wodurch sich ein 
weifSer mikrokristalliner Niederschlag bildet. Urspriinglich 5 Was- 
ser enthaltend, gibt diese Verbindung schon an der Luft Feuchtig- 
keit ab und hinterliBt das wasserfreie Salz. 
Einwaage: 2°1104 g Differenz: 0:0401 g 1:°90% H,O 


21818 g 0°7966 g 37°37% H,O + Hg,0 
— 1:90% H,O 


35°47% Hg,O 








4 Hg,O 1668-88 Ber.: 35°91 % Gef.: 35°47% Hg,O 
GeO, 104°6 2°25% 
12 WO, 2784-0 59-90% 
5H,O 90°08 1°94% 1°90% H,O 
4647 * 56 


Hg.Ge(W.0,), . 5 H.0. 


Die 10-Wolfram-Germaniumsidiure. 


Fiir die Kenntnis der chemischen Eigenschaften des Ger- 
maniums ist es von Wichtigkeit festzustellen, ob dieses Element 
ihnlich dem Silizium ungesittigte Heteropolysiuren zu _ bilden 
vermag oder ob, wie beim Zinn, nur gesittigte Siuren bestehen. 
Bei der konduktometrischen Titration einer vorgelegten m/100 
12-Wolfram-Germaniumsiure ist bei 11-4 Mole Lauge der Neu- 
tralisationspunkt erreicht und jede weitere Vermehrung der OH- 
Ionen machte sich durch eine rasch zunehmende Leitfihigkeit 
bemerkbar. Entsprechend der Gleichung 


H,Ge(W,0,), + 11 NaOH = Na,Ge(W.0,),0H + 2 Na,WO, + 9 H.0 
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wurde eine ungesittigte Heteropolysaure gebildet, die als 10- 
Wolfram-Germaniumsiure angesprochen werden kann. 

Fiir die weitere Untersuchung war es notwendig, mit guter 
Ausbeute Salze dieser Reihe herzustellen. Als bester Weg erwies 
sich der Umsatz von 5% Mol Kaliumkarbonat mit einem Mol der 
reinen 12-Saiure, wobei die gebildeten Endprodukte durch groBe 
Lislichkeitsunterschiede ausgezeichnet sind. Schwer léslich ist 
das Kaliumsalz der 10-Reihe, das sich beim Abkiihlen als fein- 
kristallinischer, weifier Niederschlag abscheidet und schon bei 
der zweiten Kristallisation in groBer Reinheit erhalten werden 
kann. 





Einwaage: 1°6113 g Differenz: 0°1177 g 7°30% H,O 
2°0098 g Auswaage: 0°1261 g Mg,GeO, 3°51% GeO, 
2°0098 g 1°5750 g WO, 78°37% WO, 

Differenz: K,O 10°82% K,O 
7K,0 659-45 Ber.: 11°10% Gef.: 10°82% 
2 GeO, 209-20 3°52% 3°51 % 
20 WO, 4640-00 78-10% 78°37 % 
24 H,O 4382-37 7°28 % 7°30% 
5941-02 100-00.% 100-00 % 


K,Ge(W,0,), . 12 H,0. 


Die Schreibweise K,Ge(W.0,);0H entspricht der Formu- 
lierung von A. Werner, die durch Mio,ati* und RosknHen ” 
weiter ausgebaut wurde. Die in jiingster Zeit an Heteropoly- 
siuren durchgefiihrte Réntgenstrahlenanalyse durch Scroceir und 
CLARK © sowie Linus Pavtine‘ ergab, daB die bisher iibliche Deu- 
tung nicht zu Recht bestehe, denn die angenommenen W,0,- 
Gruppen konnten nicht aufgefunden werden. Hingegen ist in 
beiden Veréffentlichungen das Vorhandensein von W0O,-Resten 
beschrieben, die das Zentralatom vollkommen und gleichmibig 
umhiillen. Auch unterscheiden die genannten Autoren zwischen 
ionogen gebundenen Wasserstoffen, die mit Hilfe von Sauerstoff 
in der Nihe des Zentralatoms gebunden sind und alkoholartigen 
Wasserstoffen, die nur zum Teil ersetzbar sind und an den iuBe- 
ren Wolframatomen als Hydroxylgruppen hingen. Die Zahl dieser 
ulkoholartig gebundenen Wasserstoffe ist recht groB. Scrogeie und 
CLARK nehmen bei der 12-Wolfram-Kieselsiure 12 an, waihrend 


* A. Miovati, J. prakt. Chem. (2) 77, 1908, S. 417. 

5 A. RosENHEmM, Z. anorg. Chem. 96, 1916, S. 139. 

6 A. Scroeere und Crark, Proc. Nat. Acad. Sc. U.S. A. 15, 1929, S. 1 bis 8 
7 L. Pautine, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1929, S. 2868. 
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Pautine 36 vorschligt. Sicher beteiligt sich ein groBer ‘ei 
des Kristallwassers an dem Aufbau dieser Gruppen, die sich iy 
dem MaSe vermindern, als die Entwisserung fortschreitet. ie 
12-Wolfram-Germaniumsiure besitzt 4 ionogene und 4 ersetzb.re 
alkoholartige Wasserstoffe, in guter Ubereinstimmung mit unserer 
Basizitatsbestimmung. Tritt nun die Bildung einer ungesittigter 
Heteropolysiure ein, so bleiben die ionogenen Wasserstoffe er- 
halten, wihrend die alkoholartigen eine Verminderung erfahren. 
Nach Pau.ine sind diese Siuren bimolekular und im Kristall so 
geordnet, daf zu jedem Zentralatom 12 Wolfram-Atome gehdren. 
Demnach sind in der 10-Reihe 4 solche Atome gemeinsam. Diesen 
Untersuchungen entsprechend, wenden die amerikanischen For- 
scher nicht mehr die von MioLatTi und Rosenuem entwickelten 
Formeln an, sondern geben den ionogen gebundenen Wasser- 
stoffen eine bevorzugte Stellung. Die 12-Wolfram-Germanium- 
sdiure als 28-Hydrat wire H,/GeO,.W,,0,,(OH),,] zu schreiben. 
Zur Sicherstellung der aufgefundenen 10-Wolfram-Germa-. 
niumsiure wurden einige charakteristische Salze hergestellt. 
Nachdem an der isomorphen 10-Wolfram-Kieselsiiure noch keine 
Strukturbestimmungen vorgenommen wurden, miissen wir unsere 
Analysen in der Oxydform wiedergeben. Aus Guanidinhydro- 
chlorid und dem Kaliumsalz entsteht das schwer lésliche 
10-Wolfram-Germanium-Guanidin. 


Einwaage: 0°7160 g Gliihverlust: 0°1501 g 20°96% 
12-548 mg fiir N, (Mikro KJEHLDAHL) 9°56% N, = 13°43% Guanidin 
H,O aus Differenz 7°53% H,O 
GeO, + WO, aus Differenz 79°04% 


GeO, 104-6 Ber.: 3°40%)_.. ey . 
10 WO, 2320-0 Pil 92% Gef.: 79-04% WO, + GeO, als Differenz 
7°53% H,O 


13H,O 284-2 762% 
7 Guan. 413-42 13-46 % 13-43% CN,H, 
307222 ~-100°00% 


7 (CN,H,) . GeO, . 10 WO, . 13 H,0. 


Beim Trocknen bei 130° verliert diese Verbindung 8 Mole 
Wasser, ber. 4-69%, gef. 4-62%. 

Marienac® berichtet iiber ein 8-basisches Silbersalz der 
10-Wolfram-Kieselsiure. Diese Angabe steht mit den eigenel 
Untersuchungen sowie mit denen von KrenRMANN und ROoseENHEI\ 
im Widerspruch. Durch doppelte Umsetzung erhailt man einen 
schweren weiBen Niederschlag. 


\e1-084 20-96 % Gluhverl.{ 








8 Marienac, Ann. chim. phys. 4, 1864, 8. 65. 
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Einwaage: 1°0116 g Differenz: 0°0350 g 1°76% H,O 
1°5945 g AgCl 0° 4836 g 24-52% Ag,O 
1°5945 g Mg,GeO, 0°0909 g 3°22% GeO, 
1°5945 g WO, 1°1263 g 70°64% WO, 

7 Ag,O 1622-32 Ber.: 24°66% Gef.: 24°52% 
2GeO, 209-2 3°18% 3°22 % 
20 WO, 4640-0 70°52 % 70°64% 
6H,O 108-09 1°64% 1°76% 

6579-61 100-00 % 99-94%, 


7 Ag.O .2 GeO, . 20 WO, .6 H,O. 


Beim Gliihen wird das Priparat grau, da das Silberoxyd 
Sauerstoff abgibt. Bei der Berechnung des Kristallwassers muBh 
der Sauerstoff in Abzug gebracht werden. 

Auch das von Marienac mitgeteilte 8-basische Bariumsalz 
erforderte eine neuerliche Untersuchung. Wird das Kaliumsalz 
der 10-Reihe in eine siedende neutrale Bariumchloridlésung nach 
und nach eingetragen, so scheidet sich ein schweres farbloses Ol 
ab, das beim lingeren Erhitzen unter der Mutterlauge zu einem 
weiBen Kristallmehl erstarrt. Die Analyse ergab keine einfachen 
Verhiltnisse, denn es sind nur etwa 6 Wertigkeiten durch Barium 
ersetzt worden, wihrend noch ungefihbr 1 Kalium im Molekiil 
verblieben ist. Versucht man auch dieses noch zu entfernen, so 
wird vermége der groBen Schwerléslichkeit nur ein unvollkomme- 
ner Umtausch eintreten, der sich auf Grund der Analyse mit 
etwa 30% berechnen léBt. Mit Sicherheit konnte jedoch fest- 
gestellt werden, daB die Summe der Wertigkeiten Barium plus 
Kalium immer die Zahl 7 erreichte. 

SchlieBlich versuchten wir, die freie Siure herzustellen. Eine 
konzentrierte Lisung des Kaliumsalzes der 10-Reihe wurde mit 
starker Schwefelsiiure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Das 
Atherat wurde von der wiisserigen Schichte getrennt, durch 
wenig Wasser zersetzt und der Ather unter vermindertem Druck 
und in der Kilte abgeblasen. Beim Eindunsten iiber Schwefel 
siure wurde bald eine deutliche Zersetzung beobachtet. Weibe 
Wolken von Germaniumdioxyd setzten sich am Boden der nun 
schwach gelb gefirbten Fliissigkeit ab, aus der sich Kristalle bil- 
deten, die mit dem 28-Hydrat der 12-Wolfram-Germaniumsiure 
identisch waren. 


Versuche zur Darstellung weiterer Wolfram-Germaniumsduren. 


Bei der Bestimmung der Basizitiét der 12-Wolfram-Germa- 
niumsiure durch konduktometrische Titration wurde noch eine 
dritte scharfe Knickung aufgefunden, die bei 13-4 Mole Lauge 
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gelegen war. Es muBte untersucht werden, ob an dieser Stelle 
der Zerfall der Komplexsiure beginnt oder ob sich eine neve 
ungesdttigte Heteropolysiure bildet. Lésungen der 12-Siiure 
wurden daher mit steigenden Mengen von Kaliumkarbonat ver. 
setzt und die beim Abkiihlen oder Einengen ausfallenden kr. 
stalle analysiert. Es zeigte sich, daB durch den Zusatz von 4:5 
bis 7 Mole Karbonat auf 1 Mol der 12-Siure stets das schon 
beschriebene 10-Salz entsteht. Demnach muf man annehmen, (a8 
auf diesem Wege die 11-Wolfram-Germaniumsiure nicht darstell- 
bar ist. Bei 7-5 Mole Karbonat wurden schwankende Verhiiltnis- 
zahlen zwischen Wolfram und Germanium gefunden, z. B. 81: 1. 
Konzentrierte Lésungen von Kristallen solcher Zusammensetzung 
waren nicht klar und lieben die Vermutung aufkommen, daB eine 
Verunreinigung durch Germaniumhydroxyd, das aus den Zerfalls- 
produkten stammt, vorliegt. Da stufenweise Kristallisation nicht 
zur Trennung fiihrte, muBte eine schwer lésliche Verbindung ge- 
sucht werden, bei deren Bildung die sonst lésliche Germaniwn- 
siure nicht adsorbiert wird. Nach einigen Versuchen fanden wir 
ein gemischtes Kalium-Ammonsalz, das auf Zusatz von Ammon- 
nitrat zu einer verdiinnten Lésung erhalten wird. 








Einwaage: 1°4131 g 0-0550 GeO, 3°89% GeO, 
1°2923 g 1:0743 WO, 83-13% WO, 
0°7592 g 0:0615 8°10% Gliihverlust 

Differenz: 4°88% K,O 

3 K,O 282-62 Ber.: 5°07% Gef.: 4°88 % 

2 GeO, 209-20 3°75 % 3°89.% 

20 WO, 4640-00 83-24% 83°13 % 
8 NH, 136°25 2 ee ; 

17H,O 306-27 ab stuns } “—r 

5574-34 100-00 % 100-00 % 


3 K,0.8 NH, .2 GeO, . 20 WO, . 17 H.0. 


Bei dieser Analyse ist nur das Verhiltnis Wolfram zu Ger- 
manium wesentlich, und aus den Zahlen 10:1 ersieht man, dab 
der Zerfall der Heteropolysiure bei 13 Mole Lauge beginnt und 
da nur die 10-Reihe bestindig ist. 

Die gesittigten Grenzsiuren, wie die 12-Wolfram-Bor- und 
die 12-Wolfram-Kieselsiure, kénnen in zwei Modifikationen auf- 
treten, die sich in der Kristallform und im Wassergehalt unter- 
scheiden. Die gewéhnliche Form, zu der alle gesattigten Grenz- 
siuren, auch die jiingst aufgefundene 12-Wolfram-Germanium- 
siure, gehéren, besitzt 28 Kristallwasser. Die isomere Form. 
genannt die Isosiure, hat 20 Kristallwasser und bildet eine eigene 
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Reiie von Salzen. Oft entstehen diese Isosalze bei der Darstellung 
der normalen Verbindungen, meist aber bilden sie sich auf Zu- 
satz von H-Ionen zu den ungesittigten Siuren, die hiebei einen 
Zerfall erleiden. Weder bei der stufenweisen Kristallisation der 
freien 12-Saure oder ihres Kaliumsalzes noch bei der Zersetzung 
der 10-Reihe durch Salzsiure konnte ein Anhaltspunkt fiir das 
Vorhandensein einer Isosiure gefunden werden. Gelegentlich 
dieser Arbeiten erhielten wir ein saures Kaliumsalz der normalen 
12-Saure. 








Einwaage: 1°2600 g Differenz: 0°1054 g 8°37% H,O 
1-4228 g 0°1197 g 8°41% H,O 
Mittelwert aus 4 GeO,Best. 3°16% GeO, 
1°6106 g Auswaage: 1°3600 g 84°44% WO, 
1°4467 g 1°2175 g 84°16% WO, 
3 K,O  282°62 Ber.: 4°28% Gef.: 4°03% Differenz 
2 GeO, 209°2 3°17 % 3°16% Mittel 
24 WO, 5568-0 84°36 % 84°44 % 
30 H,O 540°47 8-19% 8°37 % 
6600-29 100-00% 


Verliert im Exsikkator oder bei 95—100°: 17 H,0. 

Ber.: fiir 13 H,O:3°72%. 

Gef.: 3°72% und 3°66% H,0O. 

PauLine nimmt auf Grund der Kristallformen an, daB die 
vewohnliche Siure monomolekular, die Isosiure bimolekular, 
also kondensiert, auftritt. Da auch den ungesattigten Hetero- 
polysiuren die doppelte Zusammensetzung zugesprochen wird, 
so scheint ein innerer Zusammenhang zwischen der Isosiure und 
den ungesittigten Siuren zu bestehen. Tatsichlich weisen die 
Wolfram-Bor- und die Wolfram-Kieselsiuren eine grobe Mannig- 
faltigkeit auf. Nachdem die 10-Wolfram-Germaniumsdure nicht 
mehr bestindig ist, so darf der MiBerfolg bei der Suche nach der 
lso-Wolfram-Germaniumsiure nicht wundernehmen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Hydrate der 12-Wolfram-Germaniumsaure 
bestimmt. 

2. Die 10-Wolfram-Germaniumsaiure wurde als erstes Ab- 
bauprodukt der gesittigten Grenzsiure festgestellt und durch 
einige Salze charakterisiert. 

3. Es sind fiir das Vorhandensein anderer Germanium 
Wolframsiuren keine Anzeichen gefunden worden. 
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Synthesen mit Diazomethan VII 
Weiteres uber die Umsetzung von Aldehyden und Ketonen 


Von 


FRITZ ARNDT, J. AMENDE und W. ENDER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1931) 


Nach der letzten Mitteilung dieser Reihe* wurden die 
Untersuchungen im hiesigen Institut noch eine Zeitlang fort- 
gesetzt *, fiihrten dann aber in einen anderen Problemkreis hin- 
ein, zu dessen Gunsten die im Titel genannten Gesichtspunkte 
zuriicktraten. Zu letzteren sind aber in der Zwischenzeit von 
anderer Seite, namentlich von E. Mosettie und Mitarbeitern, wert- 
volle Beitrige geliefert worden. Da in den demniichst mitzu- 
teilenden neuen Untersuchungen die verschiedenen Reaktions- 
méglichkeiten von Diazomethan eine Rolle spielen, so soll im 
folgenden das dariiber noch vorliegende Material mitgeteilt und 
gleichzeitig versucht werden, die Erfahrungen zu einem Gesamt- 
bilde zusammenzufassen. 





0 (©) 
re ROK 
CH, 
in 0 
R.C:0—> RK oe Ae ae 
H H ‘CH, — H ‘OH, 
o Pi —_» R.CH,.C:0 ® 
H 


Nach dem von Arnpt und Eistert® fiir Aldehyde aufge- 
stellten Schema bildet sich iiber das ,,Zwischenstadium“ B ent- 
weder Athylenoxyd D oder Methylketon C, oder der homologe 
Aldehyd E. Ob und in welchem Anteil D entsteht, hingt von der 
Natur von & ab: Wenn das dem Karbonyl benachbarte Kohlen- 
stoffatom von R ausgesprochen positiv ist (im Sinne der Theorie 
der abwechselnden induzierten Polaritit) wie bei CCl, und 





1 Mitteilung VI: Arnpt, Eistert und Enper, Ber. D. ch. G. 62. 
1929, S. 44. 

2 Siehe Dissertation W. Enver, Breslau 1930. 

3 Mitteilung IV: Ber. D. ch. G. 67, 1928, S. 1121. 
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o-Nitrophenyl, so besteht ,,Neigung zum Verschwinden des Kar- 
honyls“; die Reaktion A—» B wird also erleichtert und fiihrt 
hauptsichlich zu D, weil in C und E das urspriingliche Karbonyl 
wiederkehrt. Reaktion B—»>E wurde angenommen zur Erkla- 
rung der Bildung von etwas o- bzw. p-Nitrophenylazeton aus den 
Nitrobenzaldehyden, nachdem durch Versuch festgestellt worden 
war, daB fertiger o- und p-Nitrophenyl-azetaldehyd (£) mit Diazo- 
methan tatsachlich und ausschlieBblich Nitrophenylazeton liefert, 
d. h. analog A—»>C nach E—»E,—>G (siehe_,,erweitertes 
Schema“ auf S. 212) reagiert. Dies ist aus der Theorie der abwech- 
selnden Polaritét verstindlich: dasselbe Nitrophenyl, das in 
a-Stellung zum Karbonyl die Athylenoxydbildung begiinstigt, ver- 
hindert sie in £-Stellung. 

MeerweIn* dagegen erklirte die Bildung der Nitrophenylazetone 
durch ein Weiterreagieren des teilweise entstehenden Nitroazetophenons (C) 
mit dem Diazomethan; das aus C entstehende ,,Zwischenstadium“ (Ci im 
erweiterten Schema“) sollte zum Teil Arylwanderung zu G erleiden. Ent- 
sprechend sollten auch die bis dahin mitgeteilten Erfahrungen von 
MoseTTicG ® zu erkliren sein: das aus Piperonal in Gegenwart von viel 
Methanol als Hauptprodukt entstehende Oxyd sollte Piperonyl-methy]- 
ithylenoxyd (F) sein und zusammen mit dem gleichzeitig gebildeten 
Piperonylazeton (G) aus dem primdren Reaktionsprodukt Azetopiperon (C) 
entstanden sein, indem letzteres unter dem katalytischen EjinfluB des 
Methanols weiterreagiert habe. Da von uns festgestellt wurde, da6 reich- 
licher Methanolzusatz die Ausbeute an p-Nitrophenylazeton von 3 auf 6% 
steigert und auch die entstehende Menge von éligem Nebenprodukt (F) 
erhéht, daB ferner fertiges o- und p-Nitroazetophenon bei langerer Ein- 
wirkung von Diazomethan, namentlich mit Methanol, ein Produkt liefert, 
das die Farbreaktion der Nitrophenylazetone mit alkoholischer Lauge gibt. 
so wurde in Mitteilung VI der MeerwernSCHEN Erklirung zugestimmt. Un- 
erklirt blieb aber, daB es bei den Versuchen mit den Nitroazetophenonen 
mehrere Stunden dauerte. bis die duBerst empfindliche Farbreaktion der 
Nitrophenylazetone auftrat, wihrend aus den Nitrobenzaldehyden in 1 bis 
2 Stunden viel mehr Nitrophenylazeton entsteht. obschon o-Nitroazeto- 
phenon im ganzen nur in geringer Menge auftritt. 


Entscheidend war eine neue Mitteilung von Mosertic °: das 
aus Piperonal und Diazomethan mit Methanol entstehende Oxyd 
ist Safroloxyd, also K im ,,erweiterten Schema‘. Dieses kann nicht 
liber Azetopiperon (C), sondern nur iiber Piperonylazetalde- 
hyd (£) entstehen, indem £, mit Diazomethan weiterreagierend, 
zum gréBeren Teile K und zum kleineren Teile G (Piperonyl- 


4 MEERWEIN und BurveELEIT, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8. 1840. 
> MosetTic, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8. 1391. 
6 MosetTic, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1271. 
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azeton) liefert. Kiirzlich konnte Mosettie zeigen‘, daB auch yop 
fertigem Piperonylazetaldehyd aus die Reaktion entsprechend 
verlauft, wihrend fertiges Azetopiperon auch mit viel Methano| 
nicht mit Diazomethan reagiert. Die Bildung von G erfolgt hier 
also, wie auch Mosettic hervorhebt, nach dem urspriinglichey 
Schema von Arnpt und E1srerr iiber E. Waihrend aber aus E be; 
Rk = Nitrophenyl ausschlieBlich das arylierte Azeton (G) entsteht, 
fiihrt das Weiterreagieren von E bei R = Piperonyl iiberwiegen( 
zum Oxyd K; wenn dagegen dieses R in a-Stellung zum Karbony| 
steht (Piperonal A), entsteht kein Athylenoxyd. Das ,,Alternieren* 
zeigt sich also auch hier, u. zw. in umgekehrtem Sinne wie bei 
R = Nitrophenyl. : 

Da aus Piperonal ohne wesentlichen Methanolzusatz Azeto- 
piperon entsteht, so zeigen die genannten Ergebnisse (wie auch 
neue Versuche mit den Nitrobenzaldehyden, siehe unten), dai 
Hydrozylverbindungen nicht nur die Reaktion A—+> B, sondem 
auch die Umwandlung B—> E katalysieren. Diese Umwandlung 
B—» FE wurde urspriinglich von Arnpr und EIstert so aufge- 
faBt, daB Sauerstoff und Wasserstoff in entgegengesetzter Rich- 
tung wandern. Obschon dies nicht ohne Analogie wiire *°, er- 
scheint es uns doch heute viel wahrscheinlicher, daB nicht O uni 
H, sondern auch hier das Radikal R wandert; wenigstens wenn 
R= Aryl ist. Zum Vergleich sei auf Untersuchungen von 
TIFFENEAU * verwiesen: 

Mono- und unsymm. disubstituierte Athylenoxyde lagern sich erst 
bei héheren Temperaturen um, u.zw. zu substituiertem Azetaldehyd; hier 
éffnet sich also der Dreiring derart, daB der Sauerstoff mit dem Methylen 
verbunden bleibt, von dem dann ein H wegwandert. (Unter den Be- 
dingungen der Diazomethanreaktion tritt. soleche Ringéffnung nicht ein: 
diese Reaktion fiihrt also iiber einmal gebildetes Athylenoxyd [D, F. K 
nicht weiter.) Wird dagegen aus einem arylierten Jodhydrin vom Typus | 
oder II in Ather durch Schiitteln mit wasseriger Silbernitratlésung Jod- 
wasserstoff abgespalten, so entsteht aus I Arylazetaldehyd, aus II dagegen 


nicht, Aryl-methyl-azetaldehyd, sondern Arylazeton: 
H 





mT H 
i 20- ijn BO— OB mmuweees bony 
OH | | ] 
O— (B) 0 
CHs t 
Il R.C—CHgJ Tes ce — . Cig CBR 
7 . 
OH i a 0 


7 MoseETTIG und CsaDEK, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 291, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1931, S. 957.. 
8 Ann. chim. phys. 8 (X), 8S. 322; Compt. rend. 745, 1907, S. 811. 
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in dem ,Zwischenstadium* B bzw. Ci, in welchem der Sauerstoff nicht 
mit dem Methylen, sondern mit dem aryltragenden Kohlenstoffatom ver- 
punden ist, wandert also das Aryl R. Fiir R = Phenyl bedeutet B gleich- 
zeitig das ,,Zwischenstadium“ bei der Reaktion zwischen Benzaldehyd und 
Diazomethan, In Ather und ohne wesentliche Katalyse geht dabei B in C, 
i. li. Azetophenon tiber; dagegen mit viel Methanol entsteht, wie Moserrie ‘ 
angibt. nur noch zu 40 bis 50% Azetophenon. Bei TirrENEAUS Versuchen, 
also in wassergesdttigtem Ather, entsteht aus B ausschlieBlich Phenyl- 
azetaldehyd, also Radikalwanderung B-—> E. Wird dagegen die HJ-Ab- 
spaltung aus I durch Destillation bei 150° vorgenommen, so entsteht wieder 
Azetophenon*. Man kommt also zu dem Ergebnis, da8 Hydrorylverbin- 
dungen die Radikalwanderung erleichtern. 

Bei der Umsetzung eines Aldehyds mit ,,positivem’’ R mit 
zwei Molekeln Diazomethan werden das Weiterreagieren von C 
(MeeRWEIN) und die Reaktion iiber E (Arnpt, Etstert) gleich- 
zeitig stattfinden kénnen. Aus o- bzw. p-Nitrobenzaldehyd diirfte 
das Nitrophenylazeton (G) zu einem kleinen Bruchteile tiber C ent- 
stehen, gréBtenteils dagegen iiber EL, wihrend das (hier wegen 
der Natur von R mégliche) Weiterreagieren von C im wesentlichen 
zu dem héheren Athylenoxyd F (éliges Nebenprodukt) fiihren 
muB, da ja die Substituentenbeeinflussung in C noch die gleiche 
ist wie in A. Neue Versuche mit absolut wasser- und methanol- 
freiem Atherischem Diazomethan ergaben gegeniiber den friiheren, 
bei denen ein wenig Methanol zugegen war, bei p-Nitrobenzaldehyd 


' noch etwas bessere Ausbeuten sowohl an D wie an C, dagegen 


praktisch gar kein Nitrophenylazeton und nur sehr wenig 6liges 
Produkt; bei o-Nitrobenzaldehyd die gleiche Ausbeute an D und 
hdhere an C auf Kosten der anderen Nebenprodukte; wahrend 
mit viel Methanol bei o-Nitrobenzaldehyd die Menge an D wieder- 
un gleich war, aber die an C zugunsten der anderen Nebenpro- 
dukte sank. Es sind also das Weiterreagieren von C und auch 
hier, wie beim Piperonal, die Umwandlung B—» E, die durch 
Hydroxylverbindungen, u. zw. schon geringe Mengen derselben, 
katalysiert werden, wihrend die Reaktion B—»C durch solche 





® Mit trockenem Kaliumhydroxyd entsteht aus I Phenylithylenoxyd, 
also D. Hier verlauft die Reaktion anscheinend nicht iiber das gleiche 
.Zwischenstadium“, denn aus B entsteht sonst bei R = Phenyl nicht D. Es ist 
zu beachten, daB Formeln wie B keine reale Bedeutung haben, sondern nur 
zur Veranschaulichung des Reaktionsverlaufes dienen sollen. Der andersartige 
Reaktionsverlauf mit trockenem Kaliumhydroxyd kénnte darin liegen, daB 
dieses bei 1 zundchst am Hydroxylwasserstoff angreift. — C, fiir R = Phenyl] 
hat mittels Diazomethans nicht in merklichem Betrage erhalten werden kénnen; 
ein Vergleich mit TirreNEAUSs Versuchen ist daher hier einstweilen nicht 
méglich, 
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Katalyse wenig und die Reaktion B—~» D gar nicht beeinfiust 
wird, so daB die Alternative ,,C oder D“ im wesentlichen voy 
der Natur von R& abhingt. Dies wurde von uns stets gefordert, 
da sich sonst die drei Nitrobenzaldehyde unter ganz gleichen Be. 
dingungen nicht so verschieden verhalten kénnten. Bei o- und 
p-Nitrobenzaldehyd sind die katalysierbaren Reaktionen, ins. 
besondere die Radikalwanderung B—»>E, in jedem Falle naw 
Nebenreaktion; offenbar wandert solches Nitrophenyl an sich 
schwer. Meta-Nitrophenyl nihert sich schon mehr den indifferen- 
ten Substituenten, sowohl beziiglich der Alternative ,,C oder )* 
wie auch in der Wanderungsleichtigkeit; wihrend friiher au 
m-Nitrobenzaldehyd fast nur Nitroazetophenon erhalten worden 
war, sinkt mit viel Methanol die Ausbeute daran stark zugunsten 
(nicht indentifizierter) héherer Produkte. Am ausgeprigtesten ist 
dieser Typus beim Piperonal: hier handelt es sich nur um die 
Alternative ,,C oder E*‘, und diese wird durch ausgiebige Kata. 
lyse ganz zugunsten der Radikalwanderung B—>E gelenkt. 
Offenbar wandert Piperonyl besonders leicht. Die Radikalwan- 
derung hingt also nicht nur von katalytischen Einfliissen, son- 
dern auch weitgehend von der Natur des Radikals ab, wie auch 
TIFFENEAU zeigte **°. Besonders deutlich ist diese Abhingigkeit bei 
zyklischen Ketonen. So gibt /satin, obschon hier die Substituenten- 
beeinflussung zur Athylenoxydbildung treiben miiBte, selbst ohne 
wesentliche Katalyse das Athylenoxyd nur als Nebenprodukt. 
als Hauptreaktion erfolgt Radikalwanderung zu 3-Oxy-karbo- 
styril bzw. dessen 3-Methylither **. Ahnliche Erfahrungen machte 
MosetTTI¢ ** beim Zyklohexanon. Anscheinend spielen fiir die Ra- 
dikalwanderung Gesichtspunkte der Ringspannung eine Rolle. 


Monochlorazeton reagiert auch bei vélligem AusschluB von 
Hydroxylverbindungen mit Diazomethan unter Anlagerung. Es 
geniigt also der EinfluB des einen Chloratoms, um das Karbony! 
auch ohne Katalyse zur Reaktion mit Diazomethan zu befihigen ”. 





10 Im allgemeinen wandert Aryl viel leichter als Alphyl: besonders 
wenn an einer anderen Stelle des aromatischen Kernes noch Alkyl haftet; 
dies wiirde zu einer besonderen Wanderfahigkeit von Piperonyl passen. Ist 
dagegen R = Benzyl, so unterbleibt in gewissen Fallen die Radikalwanderung 
ganz und es tritt Gegeneinanderwandern von O und H ein, wie zuerst von 
ArnpDT und Eistert fiir B—»> E angenommen. 

11 Mitteilung VI. 

12 MosETTIG und Bureer, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 3456, 

18 Beziiglich der Reaktionsfihigkeit von Azeton mit Diazomethan er- 
gab eine Nachpriifung Ubereinstimmung mit Meerwem, Ber. D. ch. G. 62, 1929: 
S. 999: Bei vélligem AusschluB von Hydroxylverbindungen erfolgt keine /in- 
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Nac. Stickstoffentwicklung und Aufarbeitung wurde als Haupt- 
produkt Chlor-isobutylen-oryd erhalten, wie zu erwarten, da die 
Athylenoxydbildung schon beim Azeton iiberwiegt und CH,Cl sie 
im Vergleich zu CH, begiinstigt. Als Nebenprodukte wurden keine 
hoieren Ketone, sondern héhere Athylenoxyde erhalten, die hier 
aber nur tiber héhere Ketone entstanden sein kénnen. Letztere 
miissen also ohne Katalyse weiterreagiert haben, was darauf hin- 
deutet, daB in ihnen die Substituentenbeeinflussung noch die 
gleiche ist wie im Chlorazeton, also bei ihrer Bildung Methyl und 
nicht Chlormethyl gewandert ist (C—~>C,—>H)™. Aus 
1,1, 1-Trichlorazeton wird, wie zu erwarten, glatt und ausschliefb- 
lich Trichlor-isobutylenoryd gebildet. — Wéahrend Chloral als 
Hauptprodukt Trichlor-propylenoxyd liefert *°, wurde aus Mono- 
chlor-azetaldehyd kein Epichlorhydrin erhalten, sondern héhere 
Athylenoxyde neben wenig héherem Keton. Die Reaktion scheint 
also iiber Monochlor-azeton zu verlaufen. Bei gleicher Substi- 
tuentenbeeinflussung (hier CH,Cl) ist also die Neigung zur direk- 
ten Athylenoxydbildung, wie schon friiher hervorgehoben, bei 
Aldehyden geringer als bei Ketonen, wo sie die einzige Alter- 
native gegeniiber der Radikalwanderung bedeutet; oder m. a. W.: 


| bei gleicher Substituentenbeeinflussung und ohne wesentliche 
Katalyse wandert Wasserstoff leichter als Radikal. 


Zu den positiven Substituenten, die das Verschwinden eines 


_benachbarten Karbonyls begiinstigen, gehért auch Karbony! 
selber; man kann daher auch fiir a-Ketonsiurederivate und a-Di- 


ketone mit Reaktionsfihigkeit des Karbonyls und Athylenoxyd- 
bildung rechnen. Fiir a-Ketonsiurederivate wurde dies bereits an 
Oxomalonester und Alloxan bestatigt **. Fiir a-Diketone geben 





wirkung, aber die Mengen von Methanol, die haufig in der nach PECHMANN 
hergestellten dtherischen Diazomethanlésung vorhanden sind, geniigen zur 
Einleitung einer Reaktion. 

‘4 Dies wiirde der schweren Wanderung von Nitropheny! entsprechen. 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB bei der Umsetzung von o- und p-Nitro- 
azetophenon z. T. Methylwanderung eintritt und das entstehende Nitrophenyl- 
ithylketon seinerseits unter Athylenoxydbildung weiterreagiert. Da die 
Bestandteile des ,,6ligen Nebenproduktes“ nicht getrennt werden konnten, 
so laBt sich dariiber nichts aussagen. 

‘45 Mitteilung IV. Gemeinsam mit G. Rutz wurde festgestellt, da6 das 
Produkt aus Chloral und Diazo-essigester, bisher als y, 1, y-Trichlor-azet- 
essigester angesprochen, erwartungsgeméB den isomeren 7'richlor-propylen- 
oryd-karbonester darstellt, wihrend aus Monochlor-azetaldehyd ein Gemisch 
von Chlor-azetessigester und Chlor-propylenoxyd-karbonester entsteht. 

‘6 Mitteilung V1. 


’ 
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NIERENSTEIN *‘ und Bittz** (letzterer fiir Phenanthrenchinon yj 
Benzil) an, daf sie mit Diazomethan Methylendther von Athylen. 
diolen liefern: 


CH 
00 sf whe: 
A ORES 0 
At | | 
akg gine aeese, 


Nach unseren Versuchen reagiert Phenanthrenchinon hej 
volligem Ausschlu8 von Hydroxylverbindungen sehr trige mit 
Diazomethan; in Gegenwart von wenig Methanol entsteht ei 
kristallisierter Stoff, der durch Anlagerungsreaktionen als Athy- 
lenoxyd erwiesen wurde; u. zw. ist nur ein Karbonyl in Athylen- 
oxyd tibergegangen, was einleuchtet, weil nach seiner Umwandlung 
das zweite Karbonyl nicht mehr unter KarbonyleinfluB steht. Mit 
mehr Methanol erhielten auch wir das fliissige Produkt, das Bit 
beschrieb und das keine Reaktionen gibt, also den Methylendther 
darstellt. Aus Benzil entstand unter allen Bedingungen der von 
Bittz beschriebene Methylenaither. Bei a-Diketonen stehen also 
zwei Reaktionen zur Auswahl, die Karbonyl zum Verschwinden 
bringen und damit der Substituentenregel folgen: Athylenoxyd- 
bildung aus einem Karbonyl oder Methylenatherbildung aus beiden. 
Es scheint nach obigem, daB die zweite Reaktion durch Hydroxy!- 


verbindungen katalysiert wird. 

Nach Sonn” soll aus 2,4,6-Trinitrobenzaldehyd mit Diazomethan 
Trinitroazetophenon entstehen, also Reaktion A—»> B—> C. Dies wiirde in 
Widerspruch stehen zu den seitdem von uns gefundenen Regeln iiber den 
Kinflu8 von Nitrogruppen auf die Umwandlung von B. Indessen ist das 
Reaktionsprodukt keinesfalls Trinitroazetophenon. Auch Trinitrobenzol und 
-toluol reagieren (im Gegensatz zu niedriger nitrierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen) leicht mit Diazomethan”*, wobei der aromatische 
Kern und die Nitrogruppen angegriffen werden und mehrere Molekeln 
Diazomethan, zum Teil mit Stickstoff, in die Molekel eintreten. Es war 
daher zu erwarten, da Trinitrobenzaldehyd in erster Linie nicht als 
Aldehyd, sondern als Trinitroverbindung reagiert, worauf dann fiir die 
etwaige Reaktion der Aldehydgruppe nichts mehr vorauszusagen ist. Das 
von uns erhaltene Produkt ist leicht zersetzlich und gibt mit Phenylhydrazin 
keine definierbare Reaktion. 


Sulfonketone vom Typus R.SO,.CH,.CO.R reagivven 
sehr prompt mit Diazomethan, aber in ganz anderer Weise als 





17 M. NIERENSTEIN, Soc. 107, 1915, S. 1491. 

*® Bitz und Paerzoup, A. 433, 1923, S. 71 u. 81. 

19 A. Sonn und BwuLow, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1697. 
20 J. L. Hemxe, Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1396. 
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alice bisher behandelten Karbonylverbindungen: Es entsteht glatt 
und ausschlieBlich Enol-methyldther 


R SO, .CH,.0O.R —> R.SO,.CH: C.R 
OCH, 


Hier wiirde nun zunichst die Annahme sehr naheliegen, 
daB es sich gar nicht um eine Reaktion des Ketons, sondern des 
im Lésungsgleichgewichte anwesenden Enols handelt, dessen 
azides Hydroxyl vom Diazomethan einfach methyliert wiirde, wie 
es z. B. fiir Azetessigester bekannt ist”. Aber diese Annahme 
hat sich als unhaltbar erwiesen. In den Lésungen von Ketonen 
dieses Typs ist nicht die geringste Spur einer Enolisierung nach- 
zuweisen. Die hypothetische Enolform kénnte keinesfalls in sol- 
chem Anteil vorhanden sein, daB die prompte Reaktion mit Diazo- 
methan dadurch erklirt wiirde. Im einzelnen kann dies erst in 
einem anderen Zusammenhange dargetan werden’. Hier mub 
diese Umsetzung der Vollstindigkeit halber Platz finden, weil 
wir sie als Reaktion des Karbonyls betrachten, wie folgt: Wahrend 
ein dem Karbonyl benachbartes positives Kohlenstoffatom die 
Addition am Karbonyl und die Bildung von D begiinstigt und 
ein indifferentes oder schon mehr negatives Kohlenstoffatom die 
Additionsfihigkeit des Karbonyls herabsetzt und das ,,Wieder- 
kehren“ des Karbonyls begiinstigt, nehmen wir an, da das hier 
— wegen des starken ,,electron-restraining effect‘ der Sulfo- 
vruppe — ausgesprochen negative Kohlenstoffatom die Reaktions- 
fihigkeit des Karbonvls wieder erhéht, daB aber mit der Um- 
kehrung der polaren Beeinflussung auch eine Umkehrung der 
Anlagerungsrichtung des Diazomethans verbunden ist derart, 
da sein Methylen an den Sauerstoff des Karbonyls tritt. Die 
Anlagerungsprodukte werden nun allgemein durch aziden Was- 
serstoff unter Stickstoffentwicklung zersetzt (siehe Anhang). 
Solcher azider Wasserstoff ist hier aber in der Molekel selber 
vorhanden, niaimlich an dem Methylen zwischen Karbonyl- und 
Sulfongruppe: diese Wasserstoffatome sind ausgesprochen sauer, 
wenn auch nicht saver genug, um als primdrer Angriffspunkt 
von Diazomethan zu dienen. Eines dieser Wasserstoffatome 
irichtiger: Kerne) springt sekundir an das angelagerte Methylen 
liber und es tritt C : C-Doppelbindung ‘ein. In letzterer Hinsicht 





21 V. PecumMann, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1626. 
*2 Kurze Referate iiber die Untersuchungen mit C. Martius: Z. ang. 
Chem. 44, S. 723; Chem. Ztg. 67, 1931, S. 638. 
14 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 
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wie auch in dem Herantreten des Diazomethan-methylens an (ey 
Sauerstoff des Karbonyls erinnert der angenommene Chemisini; 
an die oben behandelte Bildung der Methylenither aus a_Jj. 
ketonen. Eine Reaktionsfolge dieser Art sei als ,,indirekte Meihy. 
lierung ** bezeichnet. Vorweggenommen sei, da solche nur be; 
aziden Ketonen, nicht bei aziden Estern eintritt: 6-Sulfoneste; 
werden von Diazomethan nicht angegriffen, #-Di-sulfonester (a. 
gegen am Kohlenstoff methyliert. Wir fiihren diesen Unter- 
schied darauf zuriick, dab Ester-karbonyl, im Gegensatz zu Keto. 
karbonyl, unter den Versuchsbedingungen keinen Angriffspunkt 
fiir Diazomethan bildet. 

Wahrend I/satin, dessen funktionelles Wasserstoffatom nur schwach 
sauer ist, von Diazomethan zunichst nur am Ketokarbonyl angegriffen 
wird, lieB sich bei dem viel stirker sauren N-Ozxy-isatin * (III) der Angriff 
am Ketokarbonyl und der am aziden Wasserstoff nicht trennen: Auch mit 
nur einem Mol Diazomethan wurde 1-Methory-3-ory-karbostyril (LV) er- 
halten, mit mehr Diazomethan dessen 3-Methyluther (V). Diese Konstitutionen 
folgen daraus, daB durch vorsichtige Reduktion IV in 3-Oxy-karbostyril. 
V in 3-Methoxy-karbostyril tibergeht, also in die gleichen Stoffe, die aus 
Isatin und Diazomethan entstehen**. Das mit IV isomere Aminoxyd (VI) 
wiirde unter den Reduktionsbedingungen nur ein Sauerstoffatom, aber kein 
Methyl verlieren. Die Versuche geben also keinen Anhalt dafiir, dai 
N-Oxy-isatin in einer tautomeren Aminoxydform mit 2standigem Hydroxy! 
auftreten kénne. 
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*8 Man wird gut tun, auch sprachlich scharf zu unterscheiden zwischen 
solchen Reaktionen von Diazomethan, bei denen in dem Umsetzungsprodukt 
ein neues Methyl auftritt, und solchen, bei denen das CH, des Diazomethans 
anderweitig eingebaut wird (D, E, F, G und Methylendther). Letztere Um- 
setzungen ebenfalls ,,Methylierungen“ zu nennen, wie MEERWEIN (Ber. D. ch. 
G. 62, 8. 999) es tut, widerspricht doch dem Sinne des Wortes ,,Methy|. 
Bei den Reaktionen mit Methylbildung ist dann wieder zu unterscheiden 
zwischen ,,direkten“ und ,,indirekten“ Methylierungen, je nachdem ob der 
H, der mit dem CH, Methyl liefert, der ‘primdre Angriffspunkt des Diazo- 
methans ist (Methylierung von Séuren, Phenolen usw.) oder ob das Diazo- 
methan primir anderswo angreift und der H erst dann itiberspringt. Zu den 
,indirekten Methylierungen“ gehért, nach Ansicht aller Beteiligten, auch die 
Reaktion A-—»C, obschon hier das entstandene Methyl] schlieBlich an dem 
gleichen Atom steht, an dem vorher der Wasserstoff haftete. 

*4 Mitteilung II, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1364 
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CH CH 
‘in ti ae / Nt Yon 


| | bo | C.OCHs 
NENe A a Ore 
OCHs * 


Das ,,erweiterte Schema‘ auf der nichsten Seite kann bei 
der Umsetzung von Aldehyden (4, £) und Ketonen (C, G, wobei an 
Stelle von CH, ein anderer indifferenter Substituent treten kann) 
fiir den je nach Substituenten und (iiblichen) Versuchsbedingun- 
gen zu erwartenden Gesamtverlauf einigen Anhalt geben. Am 
wenigsten vorauszusagen ist einstweilen die Leichtigkeit der 
Radikalwanderung in ihrer Abhingigkeit von der Natur des 
Radikals. 


Beschreibung der Versuche. 


p-Nitrobenzaldehyd und Diazomethan ,,absolut“*. 10 g 
Aldehyd, 5 g Diazomethan in 250cm* Ather. Reaktion sehr 
langsam. Nach zwei Tagen wurde, wie in Mitteilung VI beschrie- 
ben, aufgearbeitet. Aus dem Bisulfitauszug wurden 3-2 g p-Nitro- 
azetophenon erhalten, p-Nitrophenylazeton nur in Spuren 
(schwache Farbreaktion). Der Riickstand der mit Bisulfit aus- 


} gezogenen Atherlésung wurde aus Methanol und dann aus Ligroin 


umgelést und so 5g reines Nitrophenyl-aithylenoxyd isoliert. Im 
Methanol blieb ein wenig rétliches Ol, in Ligroin ungelést gegeu 
1g eines roten Stoffes, der aus Eisessig Kristalle vom Schmelz- 
punkt 153—154° gab. 


o-Nitro-benzaldehyd und Diazomethan absolut: 10g Aldehyd, 
6g Diazomethan, 350cm* Ather. Nach 36 Stunden wie friiher 
aufgearbeitet; erhalten wurden: 7-1 g o-Nitrophenyl-athylen- 
oxyd, 1:8 g o-Nitroazetophenon, mifige Farbreaktion auf o-Nitro- 
phenyl-azeton, zirka 1g éliges Nebenprodukt. 


o-Nitrobenzaldehyd mit viel Methanol: 3g Aldehyd, 1:49 
Diazomethan, 150 cm® Ather, 75 cm* Methanol: erhalten 2 g Nitro- 
phenylathylenoxyd, 1-1 g éliges Nebenprodukt, sehr starke Farb- 
reaktion. 


25 Nach ArnDT und AMENDE, Z. ang. Chem. 43, 1930, S. 444, ,,iiber Gas- 
phase“ dargestellte und 3 Stunden iiber Pastillen von Kaliumhydroxyd be- 
lassene 4therische Lésung. 
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m-Nitrobenzaldehyd mit viel Methanol: 6g Aldehyd, 26g Diazo- 
methan, 300cm* Ather, 150cm* Methanol. Isolierbar waren 2g m-Nitro- 
azetophenon; der Rest blieb dlig und gab mit p-Nitrobenzoylchlorid in 
Pyridin nur eine minimale Menge eines Anlagerungsproduktes vom 


Schmelzpunkt 158°. 

2,4,6-Trinitrobenzaldehyd (1g) reagierte mit 4therischem Diazo- 
methan unter Stickstoffentwicklung und Ausscheidung eines ockerfarbenen, 
nicht kristallisierten ,Pulvers, das sich bei 80—90° unter lebhafter Gas- 
entwicklung zersetzte. Gef. 169% N, auf Trinitroazetophenon ber. 165% N. 
Das Produkt léste sich in heiBem Alkohol nicht vollistindig, sondern lie6 
unter Zersetzung bréunliche amorphe Massen zuriick. Die heife alko- 
holische Lésung gab mit Phenylhydrazin zwar sofort dunkelrote Farbung, 
aber auch nach lingerem Stehen in der Kalte nur eine sehr geringe, nicht 
einheitliche Ausscheidung. Die Beschreibung, die Sonn und BtLow fiir das 
Phenylhydrazon geben, wiirde auch auf das Phenylhydrazon von Trinitro- 
benzaldehyd passen: dieses schmilzt unter Zersetzung bei schnellem 
[:rhitzen bei 208°, bei langsamem ebenfalls um 193°. 


Monochlor-azeton und Diazomethan ,,absolut*: Chlorazeton 
(30g) wurde mit 1:2 Mol ditherischer Diazomethanlésung zwélf 
Stunden stehen gelassen. Keine nennenswerte Gasentwicklung, 
erst beim Einengen lebhafte Stickstoffentwicklung. Das Re- 
aktionsprodukt gab nach mehrfachem Fraktionieren 19g einer 
konstant bei 124° siedenden Fliissigkeit. Einige Gramm Vorlauf 
bestanden hauptsichlich aus Chlorazeton (o-Nitro-phenylhydrazon 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 83°); die héheren Frak- 
tionen (bis Kp. 146° und weiter bis Kp.,, 120°) gaben keine Re- 
aktion mit o-Nitrophenyl-hydrazin, reagierten dagegen mit kon- 
zentrierter Salzsiure unter deutlicher Warmeentwicklung. Es 
handelt sich also um héhere Oxyde. 

Chlor-isobutylenozyd, Farblose Fliissigkeit, Kp. 124°, Ge- 
tuch dhnlich dem des Epichlorhydrins. Das mit p-Nitrobenzoy!- 
chlorid in Pyridin erhaltene Anlagerungsprodukt blieb dlig. 

C,H,OCI. Ber. C 45-1, H 6°6, Cl 33°3%. 

Gef. © 45:4, H 6°5, Cl 33-34%. 

1, 3-Dichlor-2-methyl-propanol-2 (1, 3-Dichlor-trimethylkar- 
binol). 12g Chlor-isobutylenoxyd wurden mit konzentrierter 
Salzsiure geschiittelt und zuletzt erhitzt. Nach Wasserzusatz, 
Ausithern usw. wurden beim Destillieren 12g vom Kp. 173 bis 
174° erhalten. Der Stoff ist bereits von Henry ** aus sym. Dichlor- 
azeton und Methyl-magnesiumbromid erhalten worden, woraus 
seine Konstitution hervorgeht. Henry gibt ebenfalls Kp. 173—174° 


76 Compt. rend. 142, 1901, S. 132. 
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an. Die Salzsdiureanlagerung an Chlor-isobutylenoxyd erfolg; 
also wie beim Epichlorhydrin, wahrend sie bei Isobutylenoxyd 
nicht so eindeutig ist *’. 

C,H,OCl,. Ber. © 33-6, H 5-6, Cl 49-64%. 

Gef. C 33°0, H 5°5, Cl 49°3%. 

Monochlor-azetaldehyd und Diazomethan. 3g des naci 
NATTERER** dargestellten kristallisierten polymeren Chlorazet- 
aldehyds wurden depolymerisiert, der monomere Aldehyd sofort in 
gekiihltem Ather aufgefangen und mit itherischer Diazomethap- 
l6sung versetzt. Heftige Reaktion unter Gasentwicklung. Nac) 
einigen Minuten wurde der Ather verdampft und der Riickstand 
destilliert: 0-9 g Kp. 85—105°; 0°75 g Kp. —122°; 0:2 g Kp. —145’: 
der Rest zersetzte sich véllig. Die erste Fraktion gab mit o-Nitro- 
phenylhydrazin in verdiinnter Salzsiure neben dem Nitrophenyl. 
hydrazon des Chlorazetaldehyds eine geringe Menge eines 
Stoffes, der oberhalb 200° sich unter Sintern zersetzte; ein 
wenig davon wurde auch aus den anderen Fraktionen erhalten. 
Die zweite Fraktion — in der etwa gebildetes Epichlorhydrin 
zu suchen wire — gab mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin 
(nach Entfernen von Nitrobenzoesiure durch Ausziehen der Ather- 
lésung mit Sodalésung) ein mit Kristallen durchsetztes Ol. Die 
Kristalle schmolzen nach Umlésen aus Ligroin und Methanol 
konstant bei 57°. Aus Epichlorhydrin und p-Nitrobenzoylchlorid 
wurde unter gleichen Bedingungen ein kristallisiertes Produkt 
vom Schmelzpunkt 62° erhalten, welches auch aus Dichlorhydrin 
und p-Nitrobenzoylchlorid dargestellt worden ist *. Mischschmelz- 
punkt beider 20—30°. Ob das daneben erhaltene dlige Anlage- 
rungsprodukt das des Chlorisobutylenoxyds ist, lieB sich mangels 
Charakterisierbarkeit (siehe unter Chlorisobutylenoxyd) nicht 
feststellen. 


1, 1, 1-Trichlor-azeton wurde von Btatse* beschrieben. 
Seinen véd6llig zutreffenden Angaben standen aber damals die 
Daten iiber das vermeintliche Trichlorazeton aus Chloral und Di- 
azomethan gegeniiber. Da eine sichere Gegeniiberstellung beider 





27 MICHAEL, J. prakt. Chem. 64, 1901, S. 105; Krassusk1, Chem. Centr. 
1907 (II), 8. 1319. 

*8 Monatsh. Chem. 3, 1882, S. 442, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I!) 
91, 1882, S. 442. 

29 A. FarrBourRNE und G. E. Foster, Soc. 1926, S. 3548. 

80 Bull. soc. chim. [4] 75, 1914, S. 736. 
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erwunscht war und der Zugangsweg nach Biaise verhdltnismabig 
verwiekelt ist, wurde das 1,1,1-Trichlorazeton auf médglichst 
durchsichtige und einfache Weise dargestellt, namlich durch 
Oxydation von 1,1, 1-Trichlor-isopropylalkohol (,,/sopral‘ *): 
Dieses wurde mit einem m&Bigen Uberschu8 von Kaliumbichromat 
in starker wisseriger Schwefelsiure am Riickflu®B bis zur Voll- 
endung des Farbumschlages gekocht, dann mit Wasserdampf de- 
stilliert, das abgetrennte nichtwisserige Destillat mit einer kon- 
zentrierten Lésung von Semikarbazid-hydrochlorid und Natrium- 
azetat in der Kalte geschiittelt, das Semikarbazon abgepreBt, 
mit Ather gewaschen und durch Schiitteln mit verdiinnter Salz- 
siure zerlegt. 


Trichlorazeton bildet eine farblose, nicht unangenehm 
riechende Fliissigkeit ohne jede Reizwirkung. Kp... 27°5—28’, 
Kp. 134°. Gegen weitere Chlorierung auffallig bestandig; bei 
langem Erhitzen mit 1 Mol Sulfurylchlorid auf 180° entsteht 


LB de 8) 


1, 1, 1, 3-Tetrachlorazeton, Kp.,,71—72°, Hydrat Schmelzpunkt 65”. 


Herr Geh.-Rat v. Auwers ermichtigt uns, die von ihm er- 
mittelten spektrochemischen Daten des wie oben dargestellten 
1,1, 1-Trichlor-azetons (zum Vergleich mit Chloral und 1, 1, 1-Tri- 
chlor-propylenoxyd **) mitzuteilen: 


Indizes bei 17°19: 1°46046 1:°46328 1-46984 1°47518 
dv" = 1°4889 0d’ = 17485 =m = 1°4592 = ny, = 1°4619 


Ma Mp Ms—Ma M;y—Ma 
oe 30°51 30°67 0-52 0°84 
Se 3S te, 30:75 30°91 0°54 0°84 
errs + 0°24 + 0-24 +0°02 +0-00 
ek isk Go +015 +0715 +4% +0% 


Eine wechselseitige Umwandlung von Trichlor-azeton und 
Trichlor-propylenoxyd, die zu einem Gleichgewicht zwischen 
beiden fiihren kénnte, wurde unter den Darstellungsbedingungen 
nicht beobachtet. 


1, 1, 1 - Trichlor-isobutylenoxyd : 10 g Trichlor-azeton wur- 
den, wie oben fiir Monochlor-azeton beschrieben, mit Diazomethan 
umgesetzt. Erhalten wurden, nach zirka 1g Vorlauf, 9 g Trichlor- 

31 Das Isopral wurde uns von der /. G. Farbenindustrie, Elberfeld, 
freundlich zur Verfiigung gestellt. 

32 vy, Auwers, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1319. 
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isobutylenoxyd vom Sdp.,. 51°, die in der Kilte erstarrten. Far). 


lose Kristalle von kampferihnlichem Aussehen und Geruci), 
Schmelzpunkt 53—54°. Der Stoff scheint in zwei Kristallforiney 
aufzutreten: die Schmelze erstarrt zunichst zu einem durch. 
scheinenden Kristallaggregat, das dann, in scharfer Abgrenzung 
fortschreitend, undurchsichtig wird. 


C,H,OCI,. Ber. © 27-4, H 2-9, Cl 60-6%. 
Gef. C 27-3, H 2-9, Cl 60°7%. 

Trichlormethyl-chlormethyl-methylkarbinol: Aus dem vorigen wie 
oben fiir Dichlortrimethylkarbinol beschrieben. Farbloses 61, Sdp.12 93—95°". 
nicht ganz rein erhalten. 

C,H,OCl,. Ber. C 22-7, H 2-9, Cl 66-9%. 

Gef. C 23-9, H 3-2, Cl 64-24%. 

Oxydation mit Bichromat-Schwefelsiure gab in geringer Menge 
1,1, 1, 3-Tetrachlorazeton, Hydrat Schmelzpunkt 65°. 

Phenanthrenchinon und Diazomethan. 5g iiber die Bisultit- 
verbindung gereinigtes Phenanthrenchinon setzten sich mit 3 Mol 
nach PecHMANN hergestellter (daher etwas Methanol enthaltender) 
itherischer Diazomethanlésung innerhalb einiger Stunden, wiib- 
rend welcher haiufig umgeschiittelt wurde, unter Stickstoffentwick- 
lung um, wobei das Chinon allmahlich in Lésung ging und gelbe. 
grébere Kristalle sich ausschieden. Nach Stehen iiber Nacht 
wurde der Ather verdampft und der gréBtenteils kristallisierte 
Riickstand aus Methanol umgelést: 4:8g Spiro-Phenanthroy/- 
iithylenoxyd, schwach gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 166°. Aus der 
Mutterlauge wurde etwas gelbes Ol erhalten. 


C,;H,,0,. Ber. C 81:0, H 4°5%. 
Gef. C 81-0, H 4°6%. 

Mit ,,absoluter‘* Diazomethanlésung verlief die Umsetzung 
sehr langsam und unvollstindig. Bei Zusatz von 20% Methanol! 
war die Reaktion nach 15 Minuten beendet und lieferte ein nicht 
kristallisierbares Ol, das mit Salzsiure und Benzoylchlorid keine 
Anlagerungsreaktionen gab und durch Kochen mit Bichromat- 
Schwefelsiure nicht merklich verindert wurde. Mit 3—5% Me- 
thanol entstanden 2-6 g Athylenoxyd und 2-2 q Ol. 

Chlorhydrin aus Spiro-Phenanthroyl-dthylenoryd: 3g des 
Athylenoxyds lésten sich in kalter, methylalkoholischer Salz- 
siure zu einer schwach rot gefirbten Liésung; diese wurde einige 
Minuten erhitzt, wobei ‘die Farbe sich verstirkte. Die bei Ein- 
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gieien in Wasser entstandene rote Fallung erstarrte nach einiger 
Zeit teilweise; sie wurde in Methanol gelést und durch allmiih- 
lichen Wasserzusatz fraktioniert wieder ausgefillt, wobei die 
ersten, Stark rot gefirbten Fraktionen verworfen wurden. Durch 
weiteres Umlésen aus verdiinntem Methanol und schlieBlich Auf- 
nehmen in viel kaltem Petrolather und Eindunsten wurden 2 g 
reines Chlorhydrin erhalten. Gelbe Nadeln, leicht léslich in Alko- 
hol und Benzol, Schmelzpunkt 117°. 

C,,H,,0,Cl. Ber. C 69-6, H 4:3, Cl 13-74%. 

Gef. C 69-3, H 4:0, Cl 14:0%. 

Benzoylester: Aus dem vorigen nach ScHoTren-BAUMANN oder aus 
dem Athylenoxyd mit Benzoylchlorid in Pyridin. Aus Essigester schwach 
gelb gefarbte Prismen, Schmelzpunkt 168°. 

Cy.H,,0,Cl. Ber. C 72°8, H 4:2, Cl 9°8%. 

Gef. C 72:6, H 4:3, Cl 10-1%. 

N-Oxyisatin und Diazomethan. 05g Oxyisatin in 10 cm* 
reinem Azeton wurden mit 1:5 Mol absolut-atherischer Diazo- 
methanlésung tiber Nacht stehen gelassen, dann das Lésungsmittel 
verdampft und der Riickstand mit Ather gewaschen, um briiun- 
lich schmierige Zersetzungsprodukte zu entfernen. Aus Methanol 
farblose Nadelchen, 0-259, Schmelzpunkt 203°. Dunkelgriine 
Farbreaktion mit Ferrichlorid. Eine Probe wurde in Alkohol mit 
Zinkstaub und wiederholtem Zusatz von wenig Salzsiiure 10 Mi- 
nuten gekocht; aus der filtrierten Lésung kristallisierte 3-Oxy- 
karbostyril, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 258°. Der 
Stoff vom Schmelzpunkt 203° ist also N-Methoxy-3-oxry-karbostyril 
(IV). 

C,,H,O,N. Ber. C 62°8, H 4°8, N 7°3%. 

Gef. C 62°6, H 5°1, N 7°6%. 

Mit 1 Mol Diazomethan wurde das gleiche Produkt, neben 
Ausgangsstoff und braunen Zersetzungsprodukten, erhalten. 

3g Oxyisatin wurden mit 2 Mol Diazomethan wie oben be- 
handelt. Der Verdampfungsriickstand wurde mit Ather ge- 
waschen und mit 2 n-Natronlauge durch Verreiben extrahiert, um 
Beimengungen von N-Methoxy-3-oxy-karbostyril herauszulésen, 
dann aus Methanol kristallisiert. 15g farblose, weiche Nadeln, 
Schmelzpunkt 128—129°. Keine Ferrichloridreaktion. Reduktion 
wie oben gab 3-Methoxy-karbostyril vom Mischschmelzpunkt 194”. 
Der Stoff vom Schmelzpunkt 128—129° ist also: N-Methozry-3- 
methoxy-karbostyril (V), er entsteht auch aus IV mit Diazomethan. 
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C,,H,,0,N. Ber. C 64:4, H 5°4%. 
Gef. C 64-3, H 5-6%. 

Das Versuchsmaterial iiber Sulfonketone wird erst spiitey jy 
seinem Zusammenhange mitgeteilt. 


Anhang. 


Uber die Zersetzung der Anlagerungsverb in. 
dungenvonDiazomethananKarbonyl. 


Substituenten, welche die Reaktion von Karbonyl mit Di. 
azomethan begiinstigen und zur Athylenoxydbildung treiben, bv- 
wirken vielfach auch, daB die zuerst entstehenden Anlagerungs. 
verbindungen in dtherischer Liésung verhidltnismaBig bestiandig 
sind, so daB die Stickstoffentwicklung nicht sofort, sondern ersi 
beim Einengen auftritt; so z. B. bei Chloral, Chlorazeton uni 
Oxomalonester. Werden dagegen die kristallisierten Hydraic 
von Chioral und Oxomalonester mit itherischer Diazomethan- 
lésung behandelt, so erfolgt die Umsetzung unter sofortiger Stick. 
stoffentwicklung. In Mitteilung VI wurde angenommen, daB das 
am Karbonylsauerstoff angelagerte Wasser die Ausbildung des 
Dihydro-furadiazolringes verhindere und so eine sofortige Stick- 
stoffabspaltung erzwinge. Bald darauf zeigte dagegen MEERWEIN ”. 
daB das Trichlor-propylenoxyd nicht aus Chloralhydrat, sondern 
aus dem im Dissoziationsgleichgewicht anwesenden Chloral ent- 
steht, waihrend das Hydrat, soweit es als solches reagiert, zun —& 
Azetal methyliert wird (Reaktion P —> Q). Zur Erklirung der & 
obigen Erscheinungen nahm MEERWEIN an, da das noch nicht um- 
gesetzte Chloralhydrat vermége seiner sauren Natur die jeweils 
aus dem Chloral entstehende Anlagerungsverbindung katalytiscl 
zersetze. Diese Erklirung ist aber schwer vereinbar mit einer 
anderen Angabe in der gleichen Abhandlung MEERWEINS, naci 
welcher Benzoesdure (die doch sicher saurer ist als Chloralhydrat 
die itherische Lésung der Anlagerungsverbindung des Chloral: 
nicht zersetzt. Hiesige Versuche ergaben, dai Atherische Benzoe- 
siure die Zersetzung innerhalb einiger Minuten bewirkt (Ent- 
farbung unter Stickstoffentwicklung), dagegen sofort, wenn Siede- 
steinchen zugegen sind. Ohne Benzoesiure bewirken Siedestein- 
chen nur eine voriibergehende maBige Gasentwicklung ohne Ent- 
firbung. Eine dtherische Lésung von Chloralhydrat setzt sich mit 





83 MEERWEIN, BERSIN, BURNELEIT, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 999. 
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Synthesen mit Diazomethan VII 219 


Diazomethan ohne Stickstoffentwicklung um, also ebenso wie 
Chioral; wird festes oder in Ather geléstes Chloralhydrat zu der 
feriigen, aus Chloral hergestellten Lésung der Anlagerungs- 
verbindung gegeben, so wird letztere ebenfalls nicht zersetzt. 
Bei der Umsetzung von festem Chloralhydrat mit Diazomethan 
heruht die sofortige Zersetzung der Anlagerungsverbindung also 
hauptsachlich auf Siedesteinwirkung, unterstiitzt durch die Kon- 
zentrierung der Reaktionswiirme auf die Oberfliche der Kristalle. 


| 
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Uber die Einwirkung des Benzylmagnesium- 
chlorids auf das Benzalphthalid 


II. Die Darstellung des o-Phenylen-bis-(phenylglyoxals) 


Von 


RICHARD WEIsS und CARLO ALBERTI 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1931) 


Vor einigen Jahren berichteten R. Weiss, K. GropsTemw und 
R. SAUERMANN * tiber die Einwirkung des Benzylmagnesiumchloriis 
auf das Benzalphthalid. Es gelang ihnen, aus dem bei dieser Re- 
aktion entstehenden Kérpergemenge drei Verbindungen zu isolieren. 
Eine, welche die Zusammensetzung C,,H.,0 aufwies, wurde als 
Dibenzylbenzalphthalan erkannt. Die beiden anderen sind isomer 
und besitzen die Bruttoformel C.,H,,0. Von diesen letzteren bil- 
det die in tiberwiegender Menge entstehende derbe orangegelbe 
Kristalle vom Schmelzpunkt 135°, wiihrend die in weniger guter 
Ausbeute auftretende in schwefelgelben Nadeln kristallisiert, die 
sich bei 159° verfliissigen. Die Trennung dieser Produkte erfor- 
derte groBe Miihe und war stets mit betrichtlichen Substanzver- 
lusten verbunden. Um aber nach Belieben die Bildung des einen 
oder des anderen Isomeren veranlassen zu kénnen, war noch eine 
genauere Kenntnis ihrer Entstehungsbedingungen notwendig. 
Nach mehreren Versuchen beherrschten wir die Reaktion so weit, 
da8 wir sie willkiirlich nach zwei verschiedenen Richtungen ein- 
stellen konnten. Wurde das Benzalphthalid mit dem Benzyl- 
magnesiumchlorid unter Eiskiihlung und mechanischer Riihrung 
vereinigt und das Reaktionsgemenge bald darauf zersetzt, so ent- 
stand neben dem Dibenzylbenzalphthalan stets nur die bei 159° 
schmelzende Verbindung, die sich durch Umkristallisieren leicht 
rein erhalten lie8. Das Arbeiten ohne Kiihlung oder Stehenlassen 
des Reaktionsgemenges iiber Nacht fiihrte immer zur Bildung des 
orangegelben Kérpers vom Schmelzpunkt 135°, wiihrend das Er- 
scheinen des anderen Isomeren unterblieb. 


In der vorerwaihnten Veréffentlichung wurde auch schon 
darauf hingewiesen, daB der bei 135° schmelzende Kérper durch 





1 Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 301. 





be: 
let 
de 
ga 
set 
bis 
in 

We 








als) 


ind 
‘ids 
2p. 


en, 


ner 
pil. 
Ibe 
ter 





Einwirk. d. Benzylmagnesiumchlorids auf das Benzalphthalid Il 221 


Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig in eine isomere Ver- 
pindung tibergeht, deren lichtgelbe Kristalle bei 165° schmelzen. 
Es wurden auch damals schon Konstitutionsformeln angenommen, 
deren Richtigkeit durch die neu gesammelten Tatsachen bestiitigt 
wird. Aus dem angegebenen Ausgangsmaterial liBt die Theorie 
die Bildung der sechs folgenden Kérper (I—VI) der Zusammen- 
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setzung C,.H,,0 méglich erscheinen. Die Verteilung unserer Pro- 
dukte auf diese Formeln gelang auf Grund folgender Erwigungen: 


Dem Benzylmagnesiumchlorid gegeniiber erwiesen sich die 
bei 1385 und 165° schmelzenden Koérper als reaktionsfihig. Der 
letztere lieferte mit diesem Reagens eine amorphe Masse, aus 
der sich kein definiertes Produkt isolieren lie}. Der erstere er- 
gab bei der gleichen Behandlung eine Verbindung der Zusammen- 
setzung C,,H,,0, die nach mehrfachem Umkristallisieren von 143 
bis 148° schmolz. Durch Darstellung eines Azetylderivates konnte 
in ihr das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe festgestellt 
werden. Nach diesem Verhalten mu8 man annehmen, da die 
Verbindung vom Schmelzpunkt 135° und ihr Umwandlungs- 
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produkt der Indonklasse angehéren. Dem durch die Grignarp cx 
Reaktion erhaltenen Produkt kommt dann eine der beiden foley. 
den Strukturformeln (VII oder VIII) zu. 


Coll Call 

Cis cH 
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Die Ozonisierung unserer Produkte erméglichte eine wei- 
tere Unterscheidung. Der orangegelbe Kérper vom Schmelzpunkt 
135° lieferte, mit Ozon in der iiblichen Weise behandelt, in guter 
Ausbeute ein in farblosen Nadeln kristallisierendes Produkt vom 
Schmelzpunkt 176—177° und der Zusammensetzung C,.H,,0,. Bei 
der Einwirkung von wiisserigem Natriumhydroxyd konnte als 
Zersetzungsprodukt nur Desoxybenzoin-o-karbonsiure — gefalit 
werden. Nach diesem Ergebnis kann es nur die folgende Kon- 
stitution IX besitzen, die allein die Aufspaltung zur Desoxybenzoin- 


9p 
CHe 


WN} 
| | C—CeHs 


Nulled 


o-karbonsiure erklirt. 

Die Verbindung vom Schmelzpunkt 135° muf daher mit 
dem 2-Phenyl-3-benzyl-indon I identisch sein. 

Sein Umwandlungsprodukt lieferte, mit Ozon behandelt, 
bloB eine amorphe Masse, aus der sich mit wiisserigem Alkali 
Benzoesiiure entziehen lie®B. Dieses Verhalten und die Tatsache, 
daB es das gleiche Bromderivat liefert wie seine Muttersubstanz, 
lassen es sehr wahrscheinlich erscheinen, daf dieser Verbindung 
eine der beiden Formeln II oder III zuzuerkennen ist. 


Die bei 159° schmelzende Verbindung C.,H,,0 zeigte sich 
gegen Benzylmagnesiumchlorid vollkommen indifferent und er- 
gab nach der Behandlung mit Ozon Phthalsiureanhydrid. Dar- 
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aus tolgt, daB in ihr eines der drei stereoisomeren Dibenzalphtha- 
lane erhalten wurde und die weiteren Umwandlungen, die mit 
ihr vorgenommen wurden, stehen mit dieser Annahme in vollem 


Einklang. 
Nach diesen Erfahrungen lagert sich zuerst das Benzyl- 
magnesiumehlorid in normaler Weise an das Benzalphthalid an. 
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Bei tiefer Temperatur und in kurzer Zeit erfolgt keine 
weitere Veriinderung und das so entstandene Umsetzungsprodukt 
liefert, mit Siuren versetzt, ein Dibenzalphthalan (IV—VI). Bei 
lingerem Stehen oder bei erhéhter Temperatur erleidet das in 


| der ersten Reaktionsstufe gebildete Produkt offenbar eine der- 
_artige Verainderung, daB es beim Ansiéuern in 2-Phenyl-3-benzyl- 
indon iibergeht. Die Art der Zersetzung des Reaktionsgemenges 


hat jedoch, wie wir uns durch viele Versuche tiberzeugten, keinen 
EinfluB auf die Bildung der verschiedenen isomeren KO6rper. 


Da nun das Dibenzalphthalan leicht in geniigender Menge 
erhiltlich war, konnten wir seine Reaktionsfihigkeit gegen Brom 
untersuchen. Wie zu erwarten war, reagierte es, in Chloroform 
gelist, sehr lebhaft mit diesem Element, wobei Bromwasserstoff- 
entwicklung beobachtet wurde. Das entstandene Produkt bildete 
farblose Kristalle, die sich zwischen 104—105° zersetzten. Die 
bei seiner Analyse erhaltenen Werte stimmten mit den fiir die 
Formel C,.H,,0.Br, berechneten iiberein. Das Dibenzalphthalan 
wurde also durch Brom in das o-Phenylen-bis-(dibrompheny!- 
azetyl) X umgewandelt. 


Sf: x Oe 
NA, \co—cBr:—CeHs 


X 


In dieser Verbindung ist das Brom nur sehr locker ge- 
hbunden und Erhitzen mit Alkohol geniigt, um es durch Sauer- 
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stoff zu ersetzen, wobei das o-Phenylen-bis-(phenylglyo xal) 
C..H,,0, (XI) entsteht. 
J \_ 000 Cabs 


MH CO—CO—CgH; 


XI 


Die Isolierung dieses Tetraketons bereitete anfangs Schwie- 
rigkeiten, doch gelang seine Reindarstellung, als wir wahrnahmen. 
daB es mit Hydrazin eine Additionsverbindung bildet, die beim 
bloBen Umlésen aus Alkohol wieder in ihre Komponenten zer- 
fillt. So gereinigt, kristallisiert das Produkt in gelben Nadely 
vom Schmelzpunkt 137—139°. 

Wir danken der Akademie der Wissenschaften in Wien 
fiir die Unterstiitzung aus der CzermMak-Erbschaft, die uns die 
Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil, 


Darstellung des Dibenzalphthalans. 


Kine aus 10g Benzylchlorid und 2g Magnesium bereitete 
aitherische Lésung von Benzylmagnesiumchlorid wurde unter Eis- 
kiihlung und mechanischer Riihrung zu einer Lésung von 12°54 
Benzalphthalid in Toluol hinzutropfen gelassen. Jeder einfallende 
Tropfen erzeugte einen rotbraunen Niederschlag, dessen Farbe 
beim Vermengen in helles Gelb tiberging. Nach 2—8Sstiindigem 
Riihren unter ununterbrochener Kiihlung zersetzten wir das Re- 
aktionsgemenge mit Eis und Salzsiure. Der durch Wasserdampt- 
destillation gereinigte Abdampfriickstand der toluolisch-itheri- 
schen Schichte ergab, aus Eisessig mehrmals umkristallisiert, gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 159°. Ausbeute 2 g. 

LiBt man das Reaktionsgemenge iiber Nacht stehen oder 
fiigt man das Benzylmagnesiumchlorid ohne zu _ kiihlen zum 
Benzalphthalid hinzu, so resultiert als Endprodukt bei der glei- 
chen Aufarbeitung 2-Phenyl-3-benzyl-indon. 


1,3-Dibenzyl-2-phenyl-1-oxy-inden (VII)’. 


Zu einer Lisung von 3 g 2-Phenyl-3-benzyl-indon wurde 
eine aus 3 g Benzylchlorid hergestellte itherische Liésung von 





* Dieses Produkt und sein Azetylderivat wurden von Herrn E. MANDLFR 
dargestellt. 
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Benzylmagnesiumchlorid hinzugefiigt. Nach lingerem Kochen 
veysetzten wir das Reaktionsgemenge mit verdiinnter Salzsiure. 
Durch die iibliche Aufarbeitung der Atherischen Schichte lieb 
sich ein Produkt isolieren, das, aus Eisessig und Alkohol umge- 
jist, Kristalle vom Schmelzpunkt 143—148° lieferte. 
0°1563 g Substanz gaben 0°5146 g CO, und 00862 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 89°65, H 6°23%. 

Gef.: C 89°79, H 617%. 


1.3-Dibenzyl-2-phenyl-l-azetoxy-inden. 


1 g des Indenderivates VII wurde mit iiberschiissigem Essig- 
siureanhydrid mehrere Stunden unter Riickflu8 gekocht. Die 
wiedererkaltete Lésung schied beim Zersetzen mit Wasser einen 
festen Kérper ab, der, aus Alkohol umkristallisiert, von 129—130° 
schmolz. 
0°1588 g Substanz gaben 0°5031 g CO, und 0°0894 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 86°47, H 6°09%. 

Gef.: C 86°40, H 6°30%. 


Qzonisierung des 2-Phenyl-3-benzyl-indones. 


In eine Lésung von 2 g Substanz in Chloroform wurde unter 
Kiskiihlung ein aus trockener Luft erzeugter Ozonstrom. geleitet, 
his die starke orangegelbe Firbung vollkommen verblaBbt war. 
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum unterhalb 
30° kochten wir den Riickstand 20 Minuten mit wiisserigem Na- 
triumhydroxyd. Der ungelist gebliebene Anteii ergab, aus Alkohol 
umkristallisiert, weiBe Nadeln, die von 176—177° schmolzen. 
0°1537 g Substanz gaben 0°4306 g CO, und 0°0622 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 76°71, H 4°68%. 

Gef.: C 76°41, H 4°53%. 

Die wisserig-alkalische Lésung schied auf Zusatz von Salz- 
siure einen kristallinischen Niederschlag ab, der, aus Wasser um- 
kristallisiert und iiber Chlorkalzium getrocknet, bei 74—75° 
schmolz. Beim Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum ver- 
lliissigte sich die Siiure. Diese Eigenschaften zeigten das Vor- 
liegen von Desoxybenzoin-o-karbonsiure an. 


Ozonisierung des 
2-Phenyl-3-benzal-hydrindons. 


0:3 g des Hydrindons wurden in der soeben beschriebenen 
Weise ozonisiert. Der nach dem Vertreiben des Chloroforms ver- 
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bleibende Riickstand wurde in Ather aufgenommen und jj; 
Natronlauge ausgeschiittelt. Die wisserige Schicht triibte sic) 
beim Zusetzen von Salzsiure und gab an Ather die in ihr geliste 
organische Verbindung ab, die, nach dem Abdestillieren ‘jes 
Lisungsmittels aus Wasser umkristallisiert, von 121—122° sehmolz 
Kine Mischung mit Benzoesiure ergab keine Schmelzpunktsde- 
pression. Der in Natronlauge unlésliche Anteil konnte nicht zur 
Kristallisation gebracht werden. 


Ozonisierung des Dibenzalphthalans. 


0-2 g Substanz wurden wie das 2-Phenyl-3-benzyl-indon in 
Chloroform mit Ozon behandelt. Beim Verdampfen des Lésungs- 
mittels verblieb ein teilweise kristallisierter Riickstand, aus dem 
durch Verreiben mit Alkohol die amorphen Teile entfernt werden 
konnten. Die mittels Alkohols sorgfiltig gereinigten Kristaille 
schmolzen bei 130°. Eine Mischung mit Phthalsiureanhydrid 
schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Fluoreszeinprobe ver- 
lief positiv, wodurch die Aufspaltung des Dibenzalphthalans zu 
Phthalsiiureanhydrid erwiesen war. 


Bromierung des Dibenzalphthalans. 


4-5 g Dibenzalphthalan wurden, in Chloroform gelést, mit 
einer chloroformischen Lésung von 11:3 g Brom _ tropfenweise 
unter Kiskiihlung und Schiitteln versetzt, wobei Feuchtigkeit fern- 
gehalten wurde. Nach zweistiindigem Stehen unter Hiskiihlung 
zersetzten wir das Gemenge mit Wasser und schiittelten mit 
schwefliger Siure bis zur vollstindigen Reduktion des iiberschiis- 
sigen Broms. Die mit Wasser gewaschene und iiber gegliihtem 


Natriumsulfat eine Stunde getrocknete Chloroformlésung hinter- 
lie8 beim Eindampfen im Vakuum einen kristallinischen Kérper. 
der, aus einem Gemenge von viel Alkohol und wenig Benzol un- 


gelést, sich bei 104—105° zersetzte. Ausbeute 5-5 gq. 


0°1525 g Substanz gaben 0°2324 g CO, und 0:°0318 g H,O 
0° 1636 g ‘a »  9°1878 g AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br,: C 41°92, H 2°24, Br 50°76%. 
Gef.: C 41°56, H 2°33, Br 48°97%. 


o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (XI). 


4 g der Tetrabromverbindung wurden mit Alkohol im Ein- 
schmelzrohr 4 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Zur Rei- 
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nigung verjagten wir aus dem gelben Rohrinhalt das Lésungs- 
mittel, nahmen den Riickstand in Ather auf und schiittelten mit 
Natronlauge aus. Das beim Verdampfen des Athers verbleibende 
Produkt zeigte keine Neigung zur Kristallisation. Seine Lésung 
in Alkohol schied beim Versetzen mit einem Uberschu8 an 
Hydrazinhydrat farblose, tafelférmige Kristalle ab, die, getrocknet, 
bei 210° schmolzen. Die Lésung dieser Verbindung in Alkohol 
fiirbt sich beim Erhitzen gelb und lat beim Erkalten gelbe, nadel- 
férmige Kristalle ausfallen, die sich bei 137-—-139° verfliissigen. 
Die Substanz ist stickstofffrei. 
(1297 g Substanz gaben 0°3672 g CO, und 0°0503 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,:C 77°17, H 412%. 

Gef.: C 77°21, H 4°34%. 

Das Tetraketon scheidet, in Alkohol gelést, auf Zusatz von 
Hvdrazinhydrat wieder die farblosen, tafelférmigen Kristalle vom 
Schmelzpunkt 210° ab. 
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Uber die Elemisaure aus Manila-Elemihar7 
([V. Mitteilung) 


Dihydroelemolsaure und ihre Derivate 


Von 


MILOS MLADENOVIG 


(Aus dem Medizinisch-Chemischen Institut der Universitét in Zagreb, 
Vorstand Prof. Dr. F. BuBanovic) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1931) 


In einer friiheren Mitteilung, in welcher iiber die Dar. 


stellung und Isolierung der Dihydroelemolsiure berichtet wurde ‘. 


haben wir dabei erwahnt, daf{ man bei der Hydrierung der Elemol- 
sdure ein Produkt vom Schmelzpunkt 238° C (unkorr.) bekommt. 
da aber die Ausbeute an reinem Hydrierungsprodukt ziemlich 
gering ist. Es wurden bei Verarbeitung gréBerer Mengen Elemol- 
saure (20g) kaum 20% reine Dihydroelemolsiure erhalten. Daher 
vermutete ich, daB eine andere Substanz nebenher entstehe. 
Dies um so mehr, als bei der Kristallisation deutlich zwei Kristall- 
formen zu unterscheiden waren. Ich dachte urspriinglich an die 
zweite Komponente, die wir in der Elemisiure vermuten und die 
die Ursache der Unstimmigkeiten in den Analysen der Elemol- 
sdure selbst und ihrer von uns dargestellten Derivate sein kénnte. 
Durch oftmaliges Umkristallisieren aus verschiedenen Lésungs- 
mitteln gelang es mir nun, ein Produkt vom Schmelzpunkt 248° C 
(unkorr.) zu fassen. Dieses Produkt kristallisierte in farblosen. 
langen, schmalen Nadeln und war in allen organischen Lésungs- 
mitteln betrichtlich schwerer léslich als die Dihydroelemolsiure. 
Da der Schmelzpunkt ganz gleich ist, wie der Schmelzpunkt des 
Azetylderivates der Dihydroelemolsiure, von dem _ spiter die 
Rede sein wird, so war die Vermutung naheliegend, zumal die 
Hydrierung in der Wirme (bei etwa 100°) in Eisessiglésung aus- 
gefiihrt wurde, daB ein Teil der Elemolsiure nicht nur hydriert. 
sondern gleichzeitig auch azetyliert wurde. Es konnte also aubier 
der einfachen Dihydroelemolsiure auch ihr Azetylprodukt ent- 





1 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 59 (II. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (I1b) 1931, S. 59. 
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stauden sein. Die Analysenergebnisse dieses Produktes wie auch 
die quantitative Bestimmung der Azetylgruppe bestiitigte diese 
Annahme. Durch Hydrolyse dieses Azetylproduktes mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge gelangt man wieder zur Dihydroelemol- 
siiure. Dieses hydrolysierte Produkt ist véllig identisch mit der 
Dihydroelemolséure vom Schmelzpunkt 238° C (unkorr.), da der 
Mischschmelzpunkt unverindert bleibt. Auf diese Weise gelingt 
es jetzt, die Ausbeute an reiner Dihydroelemolsiure, die friiher 
gering war, bedeutend zu erhéhen. Das Azetylderivat der Dihydro- 
elemolsdure ist optisch aktiv und dreht nach links (jaj} = 
—38-94° in Alkohol). Auch die Analysen dieser Verbindung 
sprechen dafiir, da} der Elemolséure eine Formel mit 30 C-Atomen 
zukommt, wofiir wir schon in der I. Mitteilung Beweise brachten. 


Von der Dihydroelemolsdure wurde ferner das Kaliumsalz 
dargestellt, welches mit 3 Molekiilen Kristallwasser kristallisiert. 
seine Analysen sprechen fiir die Formel C,,H,,O,K . 3 H.O. 


Die Dihydroelemolsiure lift sich sehr leicht mit Hilfe eines 
Pyridin-Essigsiureanhydridgemisches azetylieren. Bei dieser Be- 
handlung bekommt man ein Produkt, welches bei 248°5°C (un- 
korr.) schmilzt und das in allen organischen Lésungsmitteln viel 
schwerer léslich ist als die Dihydroelemolsiure. Auch die Kristall- 
form des Azetylderivates ist ganz anders; denn wiihrend die 
Dihydroelemolsiure in groben, breiten Nadeln kristallisiert, sind 
die Kristalle des Azetylproduktes lange, schmale und farblose 
Nadeln. DaB es sich um das Azetylderivat handelt, beweist die 
quantitative Bestimraung der Azetylgruppe sowie auch der Um- 
stand, daB die Substanz, lingere Zeit bei 130° erhitzt, keine Ge- 
wichtsabnahme zeigt, was die Annahme eines Additionsproduktes 
mit Essigsiure ausschlieBt. Das Azetylprodukt ist optisch aktiv 
und dreht nach links ({a]4, = — 28-01° in Azeton und — 34-22° 
in Alkohol). Die Analysenergebnisse stimmen auf die Forme! 
C5H,,0, . COCH;. 

Das Azetat der Dihydroelemolsiure wurde mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und aus dem Verseifungsprodukt durch An- 
Siuern mit verdiinnter Schwefelsiure die Sadure ausgefallt und 
nach dem Filtrieren, Auswaschen und Trocknen aus Azeton um- 
kristallisiert. Man bekommt auf diese Weise das Ausgangsmaterial 
mit dem Schmelzpunkt 238° zuriick. Es ist dies ein Beweis, dab 
bei diesen Substanzen solche Eingriffe keine Umlagerungen oder 
tiefgreifende Spaltungen verursachen. 
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Durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes der Subst:n, ul 


vom Schmelzpunkte 248°C, die bei der Hydrierung der Eleiio). wo 
sdure erhalten wurde, und des Azetylderivates aus Dihydroelenio)- pul 
siure wie auch durch die Analysenergebnisse wurde festgestelli, BM. 
da8 es sich in beiden Fallen um ein und dieselbe Substanz handelt. ko 

Ganz die gleiche Substanz mit dem Schmelzpunkt 248-5° ( bre 
erhailt man, wenn man die azetylierte Elemisiure hydriert. All Mi 


Kigenschaften, wie die Léslichkeit, Kristallform, optische Drehung. du 
stimmen vollkommen mit dem vorher erwihnten Azetylderivat dey Pr 


Dihydroelemolsiure iiberein. Ebenso beweisen die Analysen. Ni 
ergebnisse sowie die Feststellung, daB bei der Verseifung die Di. un 
hydroelemolsiure vom Schmelzpunkt 238° C entsteht, die Identiti sel 
der Substanz mit Dihydroazetylelemolsiure. rit 

Alle diese Produkte stimmen vollkommen mit der fiir die JR hy 


Klemolséure neu aufgestellten Formel C,,H,.0.. ne 
Es sei noch kurz iiber die Farbenreaktionen  berichtet. 
welche die Dihydroelemolsiure gibt. In Chloroformlésung, mit se 
wenigen Tropfen Essigsiureanhydrid versetzt und mit konzen- | oni 
trierter Schwefelsiure unterschichtet, entsteht keine Firbung. In | oY: 
Kssigsiureanhydrid gelést und mit konzentrierter Schwefelsiure | ve 
unterschichtet, entsteht an der Beriihrungsstelle ein roter Ring. 
oberhalb diesem sehr bald ein blauvioletter Ring; bald farbt sich J, 
die obere Fliissigkeit blauviolett, um nach lingerer Zeit griine & 


Fluoreszenz zu zeigen. ‘i 





Ie 

Nachdem diese Arbeit fast fertiggestellt war, erhielt ich o] 
Kenntnis von der Veréffentlichung von Ruzicka, Hoskine und a 
Wick * iiber die Elemiséure. Da darin unter anderem auch die JB |; 
von Lies und mir in einer vorher erschienenen Arbeit * beschriebene 
Dibydroelemolsiure behandelt wird, in einigen Punkten jedoch 
Differenzen vorhanden sind, so méchte ich an dieser Stelle kurz 
darauf eingehen. 

Nach den Angaben von Ruzicka, Hoskine und Wick geht ‘lie 
Hydrierung der Elemolsiure sowohl in Eisessiglésung als auch in 
Essigesterlésung bei gewéhnlicher wie auch bei erhéhter Tem- C 
peratur (etwa 60°) unter Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen, 
was einer Doppelbindung entspricht. Die Angaben von Bauer’ 





* Helv. chim. Acta XIV, 1931, 8S. 811. 

’ Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II ») 14 
140, 1931, S. 59. , 

4 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 343. I: 
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und LieB-MLADENOviIC® sind also in dieser Hinsicht nur bestitigt 
worden. Die Abweichungen betreffen in erster Linie den Schmelz- 
punkt der Dihydroelemolsdiure. Sowohl Baver als auch Ligs- 
Miapenovi finden fiir diese Séiure den Schmelzpunkt 238°C (un- 
korr.) und charakterisieren sie als eine Substanz, die in kurzen, 
breiten Nadeln kristallisiert. Nach Angaben von Ruzicka und 
Mitarbeitern entsteht ein Gemisch von Dihydrosiuren, woraus sich 
durch oftmaliges Umkristallisieren ein bei 246—247° schmelzendes 
Produkt gewinnen liBt, welches aus Methylalkohol in Form feiner 
Nidelehen kristallisierte. Die Analysenergebnisse von Ruzicka 
und Mitarbeitern stimmen auf die Formel C©.;H,,O,, welche der 
seinerzeit von Lies und Scuwarz. ° aufgestellten Formel C,,H,.0, 
fiir die Elemolséiure entspricht, waihrend die Analysen der Di- 
hydroelemolsiure von Lizp und Miapenovic auf die von ihnen 
neu aufgestellte Formel C,,H,,O, gut stimmen. 

Die Ursache dieser Unstimmigkeiten diirfte darin zu suchen 
sein, daB Ruzicka und Mitarbeiter héchstwahrscheinlich das von 
mir jetzt dargestellite Azetylderivat der Dihydroelemolsdure in 
Hiinden hatten, dem wahrscheinlich noch ein wenig Sdure bei- 
gemengt war. 

Ferner méchte ich noch auf folgenden Passus auf Seite 817 
der genannten Ver6ffentlichung hinweisen. 

..Beim Umkristallisieren der Siure aus Azeton erhilt man 
dicke Siéiulen, die wohl Kristallésungsmittel enthalten, da_ sie 
heim Trocknen zu einem weigen Pulver verwittern und den 
vleichen Schmelzpunkt aufweisen, wie die aus Alkohol umkri- 
stallisierte. Auch die Analysenwerte der getrockneten Substanz 
sind die gleichen.“ 

Wir konnten ein Verwittern der durch Umkristallisieren 
aus Azeton erhaltenen Dihydroelemolsdure nicht beobachten, ob- 
wohl wir die Substanz durch langere Zeit bei 100° trockneten 
und spiter auch bei 150° im Vakuum durch fiinf Stunden er- 
hitzten. Es trat dabei auch keine Gewichtsabnahme ein. Ein 
Kristallazetongehalt der Dihydroelemolsiure hitte auch unsere 
(-H-Werte erheblich herunterdriicken miissen. Unsere C-H-Werte 
sind eben immer erheblich héher als die von Ruzicka und Mit- 





5 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITI b) 
140, 1931, 8. 59. 

6 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 51,. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, S. 51. 
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arbeitern gewesen. Wir erhielten unsere Dihydroelemolsiure auch 
beim Umkristallisieren aus Methylalkohol in groben Kristaliey, 
deren Schmelzpunkt stets bei 238° unverindert blieb. Beim Azety!- 
derivat der Dihydroelemolsiure konnten wir ein Kristallisieren jy 


groben Kristallen nie beobachten. 


Beschreibung der Versuche. 


Isolierung der Dihydroelemolsiure. 


Die Elemolsdure wird auf bekannte Weise ‘ in Eisessiglisung 


bei erhéhter Temperatur hydriert und die Dihydroelemolsiure in 
reinem Zustande gewonnen. Der Riickstand, aus dem sich keine 
Dihydroelemolséiure mehr ausscheidet und welcher aus einem Ge- 
misch von Dihydroelemolsiure und ihrem Azetylderivat besteht. 
wird mit 4%iger methylalkoholischer Kalilauge acht Stunden am 
kochenden Wasserbade verseift, die erkaltete Lésung in eine 
grobe Menge 4%iger Schwefelsiiure gegossen. Vom entstandenen., 
grobflockigen Niederschlag wird abfiltriert und dieser bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. Der etwas gelb gefirbte Riickstand wird 
aus Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 238° C (unkorr.; 
umkristallisiert. Es gelingt auf diese Weise, die Ausbeute an reiner 
Dihydroelemolsiure auf etwa 60% zu erhéhen. 


Isolierung des Azetylderivates der Dihydro 
elemolsdure. 


Wenn man die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge nicht 
vornimmt, so gelingt es, aus der in Eisessiglésung hydrierten 
Elemolsiure neben der Dihydroelemolsiure in folgender Weise 
noch ihr Azetylderivat zu fassen. Nachdem sich die Hauptmenge 
der Dihydroelemolsdiure abgeschieden hat, bleibt ein Produkt zu- 
riick, welches gréBtenteils in farblosen, langen und diinnen Nadeln 
kristallisiert. Durch langsames Abdunsten des Lisungsmittels bei 
gewohnlicher Temperatur bekommt man neben der Hauptmenge 
dieser feinen Kristalle auch grobe Séiulen der Dihydroelemolsiure. 
welche mechanisch aus dem Gemisch herausgesucht werden. Durch 
langwierige und oftmalige fraktionierte Kristallisation aus Azeton 
gelang es, aus diesem in feinen Nadeln kristallisierenden Produkt 
eine Substanz von konstantem Schmelzpunkt von 248° C (unkorr. 





7 Monatsh. Chem. 58, 1981, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1931, S. 59. 
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zu fassen. Das Produkt ist in der Kalte in Azeton sehr schwer 
jéslich, etwas leichter léslich in Methyl- und Athylalkohol und list 
sich leicht in Chloroform. In der Wirme ist die Substanz in allen 
diesen Lésungsmitteln leichter léslich. Beim Trocknen im Vakuum 
bei 120°C durch langere Zeit erleidet das Produkt keine Ge- 
wichtsabnahme. Fiir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum 
iiber Schwefelséiure getrocknet. 


4:243 mg Substanz gaben 11°98 mg CO, und 4°03 mg H,0. 


3°759 mg * a 10°60 mg CO, ,, 3°52 mg H,O. 
4°272 mg » verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 


SoLttys 0°85 cm® n/100 NaOH. 
5174 mg Substanz verbrauchten 1°06 cm* n/100 NaOH. 
Cy9HygO,.COCH, (500°4). Ber. C 76°73, H 10°48, CH,CO 8°60%. 
Gef. C 77°00, 76°91; H 10°63, 10°48; 
CH,CO 8°56, 8°73%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikro-Polari- 
sationsapparat nach E. FIscHer. 


a) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°46195 p = 1°664 l= 100 mm 
an = — 0°73° [«|>, = — 30°00° 


b) Alkohol als Lésungsmittel: 


d = 0:79998 p = 1°605 l= 100 mm 
‘n= — 0°50° | « |, = — 38°94° 


Kaliumsalz der Dihydroelemolsidure. 


0-5 g Dihydroelemolsiure wird mit etwa 50cm* n/10 KOH 
am Wasserbade erhitzt. Es bildet sich eine kleisterartige Masse, 
die sich erst in viel warmem Wasser list. Bei starkem Einengen 
der Lésung und nach dem Erkalten scheidet sich das Kalium- 
salz in ziemlich groben Kristallen ab. Die Substanz wird abge- 
nutscht, mit immer verdiinnterer Kalilauge gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Wegen leichter Hydrolyse ist das Waschen 
mit Wasser nicht vorteilhaft. Auch aus organischen Lésungs- 
mitteln kann man sie nicht kristallinisch bekommen, obwohl sie 
in ihnen sehr leicht léslich ist. In lufttrockenem Zustand enthalt 
das Salz 3 Molekiile Kristallwasser. Fiir die Analysen wurde das 
an der Luft getrocknete Produkt genommen. 
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6°463 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 125° C 0-623 mq. 


6°415 mg i w unter denselben Bedingungen 0-610 mq. 
8°480 mg lufttrockene Substanz gaben 1-335 mg K,SQ,. 
8°275 mg ‘ os »  1°330 mg K,SO,. 


CyoH,,0,;K.3 HO (550-54). Ber. H,O 9°81, K 7°10%. 
Gef. H,O 9°64, 9°51; K 7:06, 7:23. 


Azetylierung der Dihydroelemolsidure. 


2g Dihydroelemolsiure werden in 10cm’ eines Gemischies 
gleicher Teile Essigsiureanhydrid und Pyridin gelést und im 
Dunkeln 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird diese 
Mischung ins Eiswasser gegossen. Es scheidet sich ein seiden. 
glinzender, klebriger Niederschlag ab, der abgenutscht und 
griindlich mit eiskaltem Wasser gewaschen wird. Die Substanz 
wird im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet und das Pro- 
dukt aus Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 248°5° (un 
korr.) umkristallisiert. Die Substanz list sich in der Kilte schwer 
in Kisessig und Azeton. In Methyl- und Athylalkohol ist sie in 
der Kilte etwas leichter léslich und lést sich sehr leicht in Chloro- 
form. In der Wirme lost sie sich in allen diesen Lisungsmitteli 
leichter. Beim Trocknen im Vakuum bei 120°C durch drei Stun- 
den erleidet die Substanz keinen Gewichtsverlust. Fiir die Ana. 
lysen wurde das Produkt im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 
3°890 mg Substanz gaben 10°95 mg CO, und 3°72 mg H,O 
3°575 mg "a » 10°03 mg CO, ,, 3°45 mg H,O 
4°555 mg s verbrauchten bei der Mastyibestintiang nach PRE«L- 


So.ttys 0°90 cm*® n/100 NaOH 
5°480 mg Substanz verbrauchten 1°10 cm* n/100 NaOH. 


C3 9H,0,.COCH, (500°4). Ber. C 76°73, H 10°48, CH,CO 8-60%. 
Gef. © 76°77, 76°52; H 10°70, 10-79. 
CH,CO 8-50, 8°64 %. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) Azeton als Liésungsmittel: 


d = 0°79404 p = 1:078 l= 100 mm 
a) = — 0°24 [=], = — 28-019 


b) Alkohol als Lésungsmittel: 


d = 0-800 | p = 1°315 1 = 100 mm 
a» = — 0°36 [ a] = —- 84-220 
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verseifung des Azetylderivates der Dihydro- 
elemolsdure. 


1 g des Dihydroelemolazetates wird in 30 cm’® 5%iger methyl- 
alkoholischer Kalilauge gelést und 2 Stunden am Wasserbade 
vekocht. Die gelbbraun gefarbte Lisung wird erkalten gelassen, 
in 3%ige Schwefelsiure gegossen, von den abgeschiedenen 
veiBen, groben Flocken abfiltriert und bis zum Verschwinden der 
Schwefelsiurereaktion mit Wasser gewaschen. Das an der Luft 
getrocknete Produkt wird aus Azeton bis zum konstanten Schmelz- 
punkt von 238° C umkristallisiert. Das Produkt ist identisch mit 
der Dihydroelemolsiure und zeigt die gleichen Léslichkeitsver- 
hiltnisse, gleiche Farbenreaktionen und ziemlich gleiche spezi- 
ische Drehung *. Fiir die Analysen wurde das Produkt im Va- 
kuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 

1-282 mg Substanz gaben 12°35 mg CO, und 4°32 mg H,O 
3°462 mq - a 9°98 mg CO, ., 3°41 mg H,O. 

Titration: 6°760 mg Substanz werden in 10 cm* Alkohol, der vorher 
mit 7/100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert worden 
war, gelést und verbrauchten 1°45 cm? n/100 NaOH; 5-°321 mg Substanz 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°17 cm* n/100 NaOH. 

CoH, (458°4). Ber. C 78°53, H 11:0; COOH 982%. 

Gef. C 78°66, 78°62; H 11-29, 11-02: 
COOH 9°65. 9°90%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 
a) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°462 = 2°33 1 = 100 mm 


a» = — 0°60° [a], = — 17-62 


b) Alkohol als Lésungsmittel: 


d = 0°79995 p = 1°427 1 = 100 mm 
& » = — 0-220 [ «| = — 19-27". 


Hydrierung derAzetylelemolsidure. 


1:8 g Azetylelemolsiiure wird in der Wirme in 80cm’* Kis- 
essig gelést und zu dieser Lésung 0°3 g Palladiumkohle gegeben. 
Die Hydrierung wird bei etwa 80° vorgenommen und dauerte 


® Die Drehung ist insofern von der friiher ermittelten abweichend, 
da in diesem Falle eine héhere Konzentration genommen wurde und somit 
auch die Ablesungsfehler kleiner geworden sind. 


: 
| 
: 
' 
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14 Stunden. Es wurden insgesamt 82 cm* Wasserstoff verbrauc lit. 
(Fiir eine Doppelbindung berechnet 74 cm*.) Nach beendeter Hy- 
drierung wird die heife Lésung durch Filtrieren von der Palla. 
diumkohle befreit. Aus dem erkalteten farblosen Filtrat scheiden 
sich lange, diinne und farblose Kristallnadeln aus, die nach melir- 
maligem Umkristallisieren aus Azeton den konstanten Schmelz. 
punkt von 248°5° C (unkorr.) aufweisen. Das Produkt ist in der 
Kalte in Eisessig und Azeton schwer ldéslich, etwas leichter in 
Methyl- und Athylalkohol und leicht léslich in Chloroform. In 
der Wirme lést sich die Substanz in allen diesen Lésungsmitteln 
viel leichter. Beim Trocknen im Vakuum bei 130° erleidet die 
Substanz keine Gewichtsabnahme. Fiir die Analysen wurde das 
Produkt im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 


4°190 mg Substanz gaben 11°78 mg CO, und 4°00 mg H,0. 
3°961 mg of » 11°18 mg CO, ,, 3°73 mg H,O. 


4°505 mg . verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach Prec.- 


Sottys 0°96 cm? n/100 NaOH. 
6°540 mg Substanz verbrauchten 1°26 cm? n/100 NaOH. 
©,9H,,0,.COCH, (500°4). Ber. C 76°73, H 10°48, CH,CO 8°60%. 
Gef. C 76°78, 76°64; H 10°69, 10°54; 
CH,CO 9°17, 8°22%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) Azeton als Lésungsmittel: 
= 0°7942 p= 1°118 t= 100 mm 


ap = —0°250 [ «|, = — 28°16 


b) Alkohol als Lésungsmittel: 


1! = 0°800 p = 1°653 l= 100 mm 
a» = —0°47° [a]> = — 35-549 


Verseifungderhydrierten Azetylelemolsdure. 


1g der hydrierten Azetylelemolsiiure wird in etwa 30 cm’ 
5%iger methylalkoholischer Kalilauge gelést und am kochenden 
Wasserbade 2 Stunden erhitzt. Die braiunlich gefirbte Liésung 
1a4Bt man erkalten und gieBt in eine groBe Menge 3%iger Schwe- 
felsiure. Es scheiden sich weiBe, grobe Flocken ab, die auf dem 
Filter gesammelt und. bis zur negativen Schwefelsiurereaktion 
mit Wasser gewaschen werden. Das an der Luft getrocknete 
Produkt wird aus Azeton umkristallisiert. Die Substanz schmilzt 
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konstant bei 238° C (unkorr.). Auch dieses Produkt ist identisch 
mit der Dihydroelemolsdure und zeigt die gleichen Farbenreak- 
tionen, gleiche Léslichkeitsverhaltnisse, sowie die gleiche spezi- 
fsche Drehung. Fiir die Analysen wird die Substanz im Vakuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet. 
3-928 mg Substanz gaben 11°31 mg CO, und 3°93 mg H,O 
4°370 mg a * 12°56 mg CO, ., 4°33 mg H,0O. 

Titration: 4°522 mg Substanz werden in etwa 10cm’ Alkohol, der 
vorber mit n/100) NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutrali- 


siert worden war, gelést und verbrauchten 1°00 cm* n/100 NaOH; 5°200 mg 
Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°16 cm?® n/100 NaOH. 
CyoHso0; (458°4). Ber. C 78°53, H 11°00, COOH 9°82%. 
Gef. C 78°53, 78°39; H 11°20, 11°09: 
COOH 9°95, 10°04%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 
a) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°4600 p = 2°30 l= 100 mm 
a» = — 0°609 [a] = —17-87° 


b) Alkohol als Lésungsmittel: 


d = 0-800 p = 1°703 l= 100 mm 
a = —- 0°259 [a], = — 18°35° 
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Uber die Zerlegung von Razematen mit Hilfe 
von Additionsverbindungen in ihre optisch- 
aktiven Komponenten 


(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 


RICHARD WEISS und ALFRED ABELES 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1931) 


In einem versiegelten Schreiben*, das der Akademie der 
Wissenschaften in Wien zur Verwahrung iibergeben wurde, zeigte 
der eine von uns an, daB er mit Versuchen beschiftigt sei, Raze- 
mate chemisch indifferenter Natur, wie z. B. solehe von aroma- 


tischen Nitroverbindungen, Kohlenwasserstoffen und halogenier- 


ten Kohlenwasserstoffen (Fluor-chlor-brom-methan u. 4.) tiber ihre 
Additionsverbindungen mit optisch-aktiven Komponenten in ihre 


Antipoden zu zerlegen. 


Die erste Aufspaltung nach dieser Methode wurde mit 
d, l-sek.-Butylpikramid 
CHs — CH — CoH; 


| 
NH 


wiosiint /\ fon 


| 


Vv 
NO, 





/f 
4 





1 Dieses Schreiben wurde am 3. Juni 1931 bei der Akademie der 
Wissenschaften in Wien hinterlegt und am 22. Oktober 1931 kommissionell 
eréffnet. Sein Inhalt wurde im Anzeiger der Akademie, mathem.-naturw. 
Klasse, vom 22. Oktober 1931 veréffentlicht. Die Eréffnung des Schreibens 
wurde veranlaBt, da von Herrn H. Sosorka eine Anzeige dhnlichen Inhaltes 
in den Naturwissenschaften, Heft 27, 3. Juli 1931, S. 595, erschien. Wir 
haben iibrigens seither bemerkt, daB A. Winpaus, F. KLAnaarpt uni 
R. WeINHnOLD (Z. physiol. Chem. 126, 308, 1923) bereits die Spaltung von 
Razemkoérpern durch Anlagerungsverbindungen an Digitonin durchgefiirt 
haben, allerdings nur bei Verbindungen, bei denen theoretisch die Méglich- 
keit vorlag, sie auch nach lange bekannten Methoden zu spalten. 
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auscefiihrt. Als optisch-aktive Komponente fiir die Darstellung 
der Additionsverbindung wahlten wir d-8-Naphthyl-camphylamin, 
das wir nach den Angaben von M. O. Forster und H. SpInner ” 
vewannen. Das sek.-Butylpikramid, tiber welches in der Literatur 
keine Angaben vorhanden sind, stellten wir dar, indem wir zu 
einer heiBen alkoholischen Lésung von einem Mol Pikrylichlorid 
zwei Mole d, l-sek.-Butylamin hinzufiigten. Beim Erkalten schie- 
den sich gelbe Nadeln ab, die nach mehrfachem Umkristallisieren 
aus Alkohol und Ligroin von 78—80° schmolzen. 


| 0:1556 g Substanz gaben 0°2407 g CO, und 0°0556 g H,O 


(0932 g “ - 15°65 cm* N bei 16° und 750 mm Hg. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: © 42°28, H 4°26, N 19-72%. 

Gef.: C 42°19, H 4-00, N 19-57%. 

Durch konzentrierte Salzsiure wird die Verbindung bei 
Zimmertemperatur angegriffen; die iiberstehende Sidure fiarbt sich 
nach kurzer Zeit gelb. 

Beim Zusammenfiigen der alkoholischen Lésungen Aqui- 
molarer Mengen der vorerwahnten Verbindungen firbte sich das 
Gemenge rot und nach einiger Zeit schieden sich dunkelrote 
Nadeln ab, die aus Alkohol umkristallisiert wurden. WaAsserige 
konzentrierte Salzsiure wirkt auf das Additionsprodukt nicht 
ein. Mit alkoholischer Salzsiure tritt Reaktion ein; die rote 
Farbe des Bodenkérpers schligt in Gelb um. Wird aber das ab- 
gesaugte Produkt mit Wasser ausgewaschen, so nimmt es rasch 
wieder seine urspriingliche Farbung an. Dieses Verhalten zeigt, 
daB die Doppelverbindung nur ganz schwach basische Eigenschaf- 
ten aufweist und ihr Chlorhydrat durch Wasser zerlegt wird. 


Da alle Bemiihungen, die Additionsverbindung in ihre Kom- 
ponenten zu zerlegen, scheiterten, versuchten wir, das d, /-sek.- 
Butylpikramid durch fraktionierte Bindung an d-f-Naphthyl- 
camphylamin zu spalten. 

0342 g (1 Mol) d-£-Naphthyl-camphylamin wurden mit 
heifem Alkohol bis zur fast vollstindigen Lésung versetzt und 
mit einer hei® gesittigten alkoholischen Lésung von 0-664 g 
(2 Mol) d, l-sek.-Butylpikramid vermengt; hiebei trat sofort Ver- 
firbung ein. Nach zweistiindigem Stehen saugten wir die abge- 
schiedenen roten, die ganze Fliissigkeit erfiillenden Nadeln ab. 
Aus Alkohol mehrmals umkristallisiert, schmolzen sie von 110 
bis 111°, 





2 Journ. Chem. Soc. Transactions 115, 1919, S. 891. 
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0°1328 g Substanz gaben 0°2995 g CO, und 0:°0689 g H,O 
0-1219 g -: » 12°80 cm* N bei 17° und 745 mm Hg. 


Ber. fiir C,oH,,0,N, (CyoH,20.N, ++ CopH,30N): C 62°35, H 6-11 
N 12°13%. 

Gef.: C 61°51, H 5°82, N 12°12%. 

Die Additionsverbindung enthaélt auf 1 Mol  sek.-Butyi- 
pikramid 1 Mol d-f£-Naphthyl-camphylamin. 

Aus der von der roten Additionsverbindung abfiltrierten 
Lésung schied sich sofort ein Teil des tiberschiissigen sek.-Butyl- 
pikramids als reingelber, kristallisierter Niederschlag ab. Nach 
dem Absaugen und Umkristallisieren aus Alkohol verblieben uns 
noch 0:0567g der reinen Verbindung (Fp. 81—85"), die, in 
Chloroform gelést, auf ihre optische Aktivitat gepriift wurde. 


0-0520 g Substanz ergaben, in 1°2523g Chloroform gelist: 
ap = —0°16°; [a], =—2°6 


Durch den hier mitgeteilten Versuch ist der Beweis erbracht 
worden, da die Spaltung eines indifferenten Razemates, das 
durch die klassischen Methoden nicht zerlegt werden kann, mit 
Hilfe einer Additionsverbindung médglich ist. 

Weitere Versuche, razemische Vertreter der eingangs er- 
waihnten Kérperklassen durch diese Methode zu spalten, sind hier 
im Gange und wir beabsichtigen, itiber unsere Ergebnisse dem- 
naichst ausfiihrlich zu berichten. Wir bitten daher, uns fiir die 
nichste Zeit die Bearbeitung des Gebietes zu iiberlassen. 





